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Vorbemerkung. 



Nachfolgende Darstellung ist mit Rücksicht auf diejenigen Seiten der 
Spektroskopie verfaßt, welche für den Chemiker von Bedeutung sind. In 
knapper Form soll sie diesem eine Orientierung in dem vielfach verzweigten 
Gebiet der Spektroskopie verschaffen. Danach richtet sich Wahl und Ord- 
nung des Stoffes. 

Die Interessen des Chemikers an der Spektroskopie sind mannigfaltig. 
Eine ganze Reihe von Grundstoffen wurden durch dieselbe entdeckt, bei 
den Arbeiten im Gebiete der inaktiven Gase und der seltenen Erden ist sie 
von beständigem und ufiersetzlichem Gebrauch, sie liefert Verfahren zur Er- 
kennung und Messung farbiger Stoffe, sie trägt bei zur Einsicht in die 
Struktur organischer Verbindungen, in die Konstitution der Lösungen, in 
die Chemie der extrem hohen Temperaturen, sie bringt Nachricht von der 
chemischen Zusammensetzung der Himmelskörper, sie ermöglicht optische 
Temperaturbestimmungen, sie ist die Vorschule zur Behandlung photo- 
chemischer Probleme und sie dringt am weitesten vor in der Frage nach 
der letzten und innersten Beschaffenheit der Materie. 

Dr. Emil Baur. 
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Die Untersuchung des von den Koq^ern ausgesandten und verschluckten 
Lichtes, das im allgemeinen aus Strahlen verschiedener Periode besteht, macht 
Vorrichtungen erforderiich, welche dasselbe in Strahlen einheitlicher Perioden zer- 
legen. Solche Apparate heißen Spektroskope; die durch sie bewirkte Auflösung 
oder Dispersion des Lichtes in eine Reihe von Strahlen verschiedener Brechbar- 
kdt heißt Spektrum. Je nach der Größe der spektralen Zerlegung, die man erreichen 
will, sind die Mittel, mit denen sie hervorgebracht wird, verschieden zu wählen. 
Für den Chemiker liegt der nächste Zweck spektroskopischer Untersuchung in der 
Erkennung von Stofifen an ihrem Spektrum, in der Spektralanalyse. Hierfür ge- 
nügen Apparate mit mäßiger Dispersion, wie sie hervorgebracht wird durch pris- 
matische Gläser und Kristalle oder durch Flüssigkeiten von hohem Brechungs- 
vermögen, wie Schwefelkohlenstoff oder Monobromnaphtalin, die in hohlen pris- 
niatischen Glasgefäßen eingeschlossen sind. Wir beschränken uns hier auf die 
Beschreibung der Prismenapparate, die seit Kirchhoff und Bunsen in die 
Laboratoriumpraxis eingeführt sind. 

Die Einrichtung des Spektralapparates von Kirchhoff und Bunsen ist 
die folgende: Auf einem festen Fuße ist eine Platte befestigt, welche zur Auf- 
stellung eines Glasprismas dient. Außerdem trägt der Fuß drei Röhren, welche 
ttin eine senkrechte Achse drehbar sind. Die erste der Röhren trägt vom einen 
I^kel, der mit einer spaltförmigen Öffnung versehen ist, am anderen Ende be- 
findet sich eine Linse, deren Brennweite gleich der Länge der Röhre ist. Durch 
die Linse werden die Strahlen, welche durch den Spalt eintreten, parallel ge- 
°^ht Dies Rohr heißt Kollimatorrohr. Das zweite Rohr ist ein achro- 
niatisches Fem röhr, das dritte enthält vom eine Skala auf einer Glasplatte; auf 
^er anderen Seite eine Linse in Brennweite von der Skala. Der Gang der 
Strahlen ist aus Figur i ersichtlich. D ist der Spalt, A das Kollimatorrohr, P 
^ Prisma, B das Femrohr. Das Prisma ist so aufgestellt, daß für Licht 
^ttlcrer Wellenlänge, z. B. für gelbes Natriumlicht, das Minimum der Ablenkung 
^cht. Das Femrohr B ist so einzustellen, daß ein sehr entfernter Gegenstand 
(«er Mond) scharf gesehen wird. C ist das Skalenu)hr mit der Skala K Diese 
^d durch eine Lampe beleuchtet. Das Rohr C ist so gestellt, daß die von 
^^ auf das Prisma fallenden Strahlen an letzterem reflektiert und in das Fern- 
rohr geworfen werden, so daß der Beobachter zugleich mit dem Spektrum des 
von D kommenden Lichtes die Skala wahrnimmt und so die Orte im Spektrum 
^Icn kann. 

Das Spektrum besteht aus den nebeneinanderliegenden, monochromatischen 
Bildem des Spaltes und kommt bekanntlich dadurch zustande, daß die Brechbar- 
keit der Prismensubstanz für Licht verschiedener Farbe verschieden ist. Sie 
'"'^t von Rot nach Violett zu, jedoch nicht proportional der Wellenlänge, 

^R, Kuner Abriß d. Spektroskopie u. Kolorimeuie. 1 
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flondeni bei Gläsern im allgemeinen stärker im Violett als im Rot. Das Spcktniir 
ist um so reiner, je weniger die vom Licht benachbarter Wellenlängen erzeugter 
Spaltbilder mit ihren Rändern übereinandergreifen. Dazu ist zunächst nötig, dai 
das auf das Prisma auffallende Licht parallel sei, was durch die Linse de 
Kollimatorrohres erreicht wird. Sodann ist die Reinheit um so großer, j( 

schmäler der Spalt und ji 
größer die Dispersion ist S^ 
schmale Spalte stellt man hei 
indem man mit dem Rasier 
messer in einen Silberspiege 
der auf einer Glasplatte niedei 
geschlagen ist, einen Schni 
macht ^ Auch ein scharfer, ge 
rader Schnitt in Stanniolpapu 
Uefert einen feinen Spalt Zt 
Vergrößerung der Dispersio 
muß man brechende Prisme 
in mehrfacher Anzahl verwei 
den. Hierbei kommt man j( 
doch bald an die Grenze d( 
technisch Möglichen wegen d< 
Lichtabsorption in den Olaf 
körpem und w^en der zunel 
menden Unhandlichkei^ un 
Kostspieligkeit der Apparat 
Für sehr große Dispersion b< 
dient man sich daher ein< 
ganz anderen Methode, näa 
lieh der spektralen Zerlegur 
des Lichtes durch Gitter. 
An den meisten Spektralapparaten kann die Spaltbreite durch Drehen ein< 
Schraube verändert werden, die an dem aus zwei beweglichen Stahlschneidc 
gefertigten Spalte angebracht ist. Verschiebt sich dabei nur eine Backe d< 
Schraube, so verbreitert sich das Spaltbild einseitig. Bei der Ortsbestimmui 
einer Spektrallinie ist es aber bequem, für deren Mitte die Ablesung zu mache 

Damit nun diese bei der Verbreiterung des Spalt 
sich nicht verrücke, ist es nötig, daß die beid< 
Backen des Spaltes sich zugleich in synunetriscb 
Weise öflfnen und schließen. 

Die Ortsbestimmung einer Spektrallinie D 

Hilfe der Skala ist wenig genau. Für feinere Mc 

sungen ersetzt man sie durch Fadenkreuz ui 

Mikrometerschraube. Man gibt dem Kollimatorro 

eine feste Aufstellung und versieht das Femrol 

das an einer Mikrometerschraube beweglich ist, 

seiner Fokalebenc mit einem Fadenkreuze. Die B 

wegungen der Mikrometerschraube sind an ein 

Teilung ablesbar. Außerdem haben solche Instr 

mente meist eine Vorrichtung, wie sie Figur 

wiedergibt, wodurch das Prisma zugleich mit den Bewegungen des Femrohr 

so gedreht wird, daß das Prisma für die im Fadenkreuz gesehene Spektr; 

linie im Minimum der Ablenkung sich befindet Nur im Minimum der A 




Figur I. 




Figur 2. 



^ Fritsch, Spaltvorrichtung am Spektralapparat, Physikal. Zcitschr. L 545. 1900. 
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hing sind benachbarte Tcüe des Spektrums gleichzeitig scharf einstellbaj. 

nDil Prisma P steht zu diesem Zweck auT einem drelibaren Tisch, der mit 

doem Arm D versehen ist. In einem Schlitz desselben bewegt sich ein Zapfen, 

gicichlange Stangen vereinigt, die in A und B beweglich an dem 

[oHimalorrohr C und an dem Femrohr F enden. Bei Bewegung des Ferarohres 

l sich P um den halben Winkelbetrag, wodurch die verlangte Minimum- 

Uung erreicht wird. 

Die Einstellung des Fadenkreuzes auf eine zu messende SpektraUinie ist 
oft durch die Dunkelheit des Gesichtsfeldes erschwert. Dieses Hindernis laßt 
äcii meist so Oberwinden, daB man das Gesichtsfeld durch ein kontinuierliches 
Spektnim von passend geringer Helligkeit aufhellt. Man erzeugt dasselbe, indem 
DUO Ocht von einer kleinen Lampe zugleich mit den Strahlen der zu unter- 
iudieiiden Lichtquelle in den Apparat eintreten läßt 

Wenn eine Spektrallinie auf das Minimum der Ablenkung eingestellt wird, 
<o kann man aus dem an einem Teilkreis abzul eisenden Ablenkungswinkel D des 
Uchtstiahles und dem brechenden Winkel g des Prismas zunächst den Brechungs- 
Bpooenten » f(lr die betreffende Strahlenart berechnen nach der Formel: 

■ ■ ^+-?_ 



und bieraus nach der Dispersionsformel von Caucht: 



ifie Wellenlange A der Spektrallinie berechnen. Zuvor mössen die Konstanten a 
nnd B des Prismas ermittelt werden durch Bestimmung von n für zwei Licht- 
_ Kttn bekannter Wellenlänge. Instrumente, welche für diese spezielle Art der 
Hsntihabung eingerichtet sind, heißen Spekirometer. 

Die an Skala oder Mikrometerschraube oder Teilkreis gemachten Ab- 
lesungen müssen, um mit Angaben in der Literatur verglichen zu werden, in 
"sllenjaagen umgerechnet werden; der Apparat muß auf Wellen langen geeicht 
werden. Dies geschieht so, daß für Licht bekannter Wellealangen die ent- 
*pirchenden Ablesungen gemacht werden. Dann tragt man die Skalenteile als 
Äbstissen und die Weilenlängen als Ordinaten in Millimeterpapier ein und ver- 
''indct die erhaltenen Punkte durch eine Kurve. Als bekannte Wellenlangen 
'Seaen am besten die Fracnhofer seilen Linien des Sonnenspektrums oder, an 
"^ Statt, einige Linien leuchtender Salzdämpfe in der Bunsenflamme, Die im 
'"'m und anderen Falle zu benutzenden Wellenlängen (in milhontel Milli- 
«"«ei: pp) sind: 

pRAUNHOFERSche Linien: 



^(Uft) 760,4 fifi 

*(Ijrfl) 886,14/1^ 

'^(WujCTstoff) 650,30 /i;u 

"i INuriumJ 58il,(i2 fift 

'^i (Surinm) 689.02 fifi 

■'ffEüw) 528,97^/* 



bi (Magnesiuni) . ...... 517,84^1^ 

\ {Eisen) 616,77 ^>i 

F (Wusserstoff) 486,15^ 

G (Eisen) 4.10,80 ^ 

h (Wasserstoff) 410.20 fifi 

H (Caldnm) SttS.be fi/i 

K (Cnlcium) 398,38 it/i 



§ I. Der Spektralapparat. 
Wellenlängen gebräuchlicher Lichtarten: 



Kalium a 766,9 fifi\ . . ' ( " = 056,3 /i.u 

Lithium« 670,8 ^/i I ^'^'> 1 w..c.rct.n- J <^ = 486,1 ^/i 



Thallium 535,1 /u/i (grün) 

Strontium d 460,7 /ti/u (blau) 

Kalium ß 404,4 /ti/u (violett) 



Y = 434,0 fifi 
ö = 410,2 ju^* 
615,2 (rot) I 491,6 \ ,, , 
435,9 P^*' 



Quecksilber ^^Q (gelb) ^^^ 



546,1 (grün) 



;?)(vi. 



404,- ' •"■' 



Die Linien des Wasserstoffes und Quecksilbers werden in Vakuumn 
unter dem Einfluß elektrischer Entladungen beobachtet (näheres über die 
richtungen siehe § 4). 

Das Zeichen fifi bedeutet milliontel Millimeter. An Stelle dieser Ei 
wird in der Spektroskopie vielfach eine zehnmal kleinere verwendet, die „ 
STRÖM- Einheit", mit A. E, bezeichnet (= 10~®cm). 

Für Messungen von größerer Genauigkeit als \ A. E. ist die Eich 
kurve unzulänglich. Man bewerkstelligt die Messung dann so, daß man y 
ein vor dem Spalt des Spektroskopes angebrachtes kleines Reflexionsprism* 
der Seite her Sonnen- (oder Himmels-) Licht in den Apparat eintreten läßl 
so über dem zu messenden Spektrum das Sonnenspektrum zu sehen. Man 
dann den Abstand einer Spektrallinie von den beiderseits benachbarten Fe 
HOFER sehen Linien, deren Wellenlängen aus dem Angström sehen, oder l 
aus dem jetzt allein maßgeblichen Rowland sehen ^ Sonnenatlas zu entne 
sind, und interpoliert geradlinig. 

Statt des Sonnenspektrums kann man auch das Funken- oder Bogen 
trum eines gut bekannten Metalles, etwa von Eisen, Kupfer oder Cadmiun 
nutzen. Der Standard von Wellenlängen, auf den man sich hier zu stütze: 
ist von RowLAND festgestellt und findet sich in Kayser, Handbuch der 
troskopie,* Band L p. 720 — 723, wiedergegeben. 

Als Normale dienten Rowland die beiden gelben Emissionsliniei 
Natriums mit den Wellenlängen: Z>j = 589,0186 fift, /?, = 589,635 |it|ii. 
MiCHELSON^ wurden als Normale Linien im Bogenspektrum des Cadmiums 
geschlagen mit den genauen Wellenlängen: 

Cd\ (rot) = 643,87422 \k^ , Cd\ (grün) = 508,5824 ^k^l , 

Cdh (blau) = 479,99107 ft^it . 

Auf diese Zahlen stützen sich gegenwärtig sämtliche übrigen Wellenlä 
angaben. 

Das direkte Ausmessen eines Spektrums ist ein sehr mühsames Ges 
Gegenwärtig verfährt man immer so, daß man ein Spektrum zuerst photogra] 
imd darauf das photographische Negativ mikrometrisch ausmißt. Zur Aufn 
der Photographie entfernt man das Femrohr des Spektroskops und brin 
dessen Stelle eine Kamera, deren Objektiv eine große Brennweite besitzt, 
empfindliche Platte muß sich in der Fokalebene des Objektives befinden. 
Prisma stellt man für den brechbarsten Teil des zu photographierenden 
trums in das Minimum der Ablenkung. Das entstehende Bild des Spek 
besteht nicht aus geraden Linien, sondern aus gekrümmten, die ihre ko: 



' H. A. Rowland, A prcliminary table of solar spektrum wave-lcngths. Chicago 
1898. — Korrektionen hierzu siehe Hartmann, Zeitschr. wiss. Photogr. 1. 215. 1903; 2 
1904; sowie Perot und Fabry, Ann. chira. phys. (8) L 5 1904 und Eberhardt, Asti 
Journ. 17 141. 1903. — 2 Leipzij;, Hirzcl, 1900. — 3 Trav. et M6m. du hur. inter 
poids et mesures. 11. 1895. 
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Seile dem wolelten Ende zukehren. Diese Konkavität ist um so größer, je 
Üaner die Brennweite des Objektives und je grööer der brechende Winkel des 
Fmmas ist. 

Durch die PhotOKraphie wird namentlich der ultraviolette Teil des Spek- 
Buma ia|änglich. welcher gerade der wichtigste ist wegen des Linienreichtums 
der elementaren Emissionsspektren im Ultraviolett, Zur Photographie des ultra- 
vioIciieD Spektrums sind Linsen und Prismen aus Quarz oder Flußspat zu ver- 
wenden, da Glas die ultra noletten Strahlen absorbiert. Mit der gewöholichen 
BiomHlbergelatine-Trocken platte kann das Spektrum zwischen den Grenzen 
J470 und i 220 (1(1 Photographien werden. Für längere Wellenlängen nimmt die 
Empfindliclikeit des Brorasilbers sehr stark ab, so daß sie nur bei sehr langer 
Exposition wirken. Für das Gebiet der längeren Wellen sind daher an Stelle 
der gewöhnlichen Trockenplatten die durch Zusatz von Farbstoff sensibilierten 
tu verwenden. Für das Gebiet der sichtbaren Strahlen [;i 770 — i 860) sind solche 
im Handel zu haben, als sogenannte „orthochromatische Platten".' Ober das 
achtbare Gebiet hinaus lassen sich die Platten sensibilieren bis etwa ASOOfifi 
durch Baden der Platte in Nigrosin, Cyanin, Alizarinblau 5. ^ Für das sichtbare 
Gebiet gelten als wichtigste Sensibilaioren Erythrosin, Cyanin, Chinolmrot, Acri- 
din und Äthylrot. * 

Nach ABNEi* ist ein weiteres Vordringen in das Gebiet der ultraroten 
Strahlen auf p holographischem Wege mOglich durch besondere Praparation einer 
»ehr grobkörnigen Bromsilberemulsion , welche rot absorbiert und daher blau 
durchsichtig ist, im Gegensatz zum gewöhnlichen Bromsilber, das blau absorbiert 
und orangerot durchsichtig ist. Mit dieser Emulsion konnte Abney das Sonnen- 
ipektnim und Absorptionsspektren bis zu i 2 (i p holographieren. Doch ist die 
Herstellung dieser Emulsion sehr schwierig, so daß sie bis jetzt noch nicht 
allgemeiner verwendbar wurde. 

Um im Ultraviolett über l 220 fifi vorzudringen, muß man die Gelatine 
UBd auch die Luft ausschalten, welche beide die kürzesten Wellen stark ab- 
•orWeren. Man muß also im Vakuum photographieren und Platten verwenden, 
«klie bindemittelfrei sind. Auf diese Weise ist es V. Schumann* gelungen, 
M ra il 160 fifi die Emission des Wasserstofl's, der Luft, des Kohlenoxyds und 
<Mer Anzahl Metalle zu Photographie ren. Es beansprucht dieses Gebiet der 
SCHUMANM seilen Strahlen hohes Interesse, da sich daselbst die Emission slinien 
"1 Qber.tus großer Zahl zusammendrängen. 

Das darüber hinausgehende Gebiet noch kürzerer Wellen hat wohl geringere 
Bedeutung, da dieselben auch für die höchsten zuganglichen Temperaturen nur 
sehr geringe Stärke besitzen. 

Nach der Seite der langen Wellen läßt sich die Emission der Körper über 
1_M hinaus verfolgen, wenn man an die Stelle der photograpliischen Fixierung 
(lie Messung mit dem Bolometer (s. § 3) setzt. Da Glas längere Wellen als 3 1* 
™ stark absorbiert, so muß man zur Erzeugung des äußersten ultraroten Spektrums 
ändere Stoffe zur Herstellung des brechenden Prismas verwenden; geeignet sind 
"11' Steinsalz, Sylvin imd Flußspat. Die mit diesen Stoffen eutworfenen Spektren 
feiclicn etwa bis 9 ft. Längere Wellen werden auch von ihnen nicht mehr durch- 
Selassen, sondern zum Teil absorbiert, zum Teil reflektiert. Um Spektren von 
"«b laiigeren Wellen ku erhallen, kann man nun aber nach Rubens gerade 
f«hcauch machen von der selektiven Reflexion langer Wellen an Sylvin, Steinsalz 

' Von Pekotz, ScHLEDSBNEtt, HiiliiKK u. B. hergestellt. — * Vetg}. Lbhuann. 
«TOKii Ann. 7. 633. iqDi. — 8 Vergl. A. v. Hübl, Eokrs Jnhrbuch f. Pholosraphie. 3. 
'■*■ '89J. — MfETHE, Phot. Korr. i'joj, p. 385. — Euers Jahthuth f. Photographie. 18. 
Wj. ii»4. — * Phil. Trans. 17L IJ. 653. 1S80; 177. II. 457, p8S6. — ■ Smilhoniim Con- 
"wuHon, lo Icnowicdge. 30. Wash. igoj. — Dbupes Ann, 5. 349. 1901. — Sits. Bei, 
*«i WIM, WicD. 102. 11. +15,615,994. (893. 
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und Flufispat Man läßt Lichl auf Platten aus dieseo Stoffen fallen und serl 
das nach mehrmaliger Reflexion übrigbleibende Licht (die „Reststrahlen") 
Gittern. So erhalt man infrarote Spektren, deren Wellenlängen bis etwa ßtl p 
0,06 mm reichen.' Man steht damit ziemlich .u: der Grenze des Meßbaren, 
längere lAellen aucli bei den höclisten Temperaturen nur nocli mit autJerst 
ringer Stärke ausgesaiidt werdea. 

Danach umfaßt die Spektroskopie gegenwärtig den Bereich der Wellen ■ 
6 X 10— ä cm bis 15 X 10 "« cm. 

Um einzelne Gebiele des Spektrums gesondert untersuchen ku köni 
bedient man sich geeigneter Absorptionsmittel als Strahlenfilter. Um Ultravio 
abzublenden, dient Lösung von Chininsulfat, um das sichtbare Spektrum 
zubienden und Ultraviolett durchzulassen, ist Nitrosodimelhylanilin zu empfehle 
den blauen Teil des Spektrums (bis 48U fift herauf) absorbiert Pikrinsäure; i 
roten Teil (bis 474 ^|U herab) absorbiert Kobaltglas in Verbindung mit Cbii 
sulfat (dieses absorbiert von 388 (ifi abwärts).' 

Anstatt durch Prismen können Spektren durch Gitter erzeugt wen! 
Eigentlich sind die Gitterspektren für die Spektroskopie wichtiger, als die Prism 
Spektren, da sowohl die Kenntnis von der Wellenlänge der Lichtarten in leC 
Linie überhaupt auf der Ausmessung von Gitterspektren beruht, als auch C 
wegen , weil die Gitter \'iel stärkere Dispersion zulassen , als mit Prismen 
erreicht werden kann, so daß die Bestimmung der Wellenlänge der Spektrallii 
durch Gitterspektren um mehrere Stellen genauer ausgeführt werden kann, 
mit Prismenspektren, Dies gilt namentlich von den grollen Konkavgittem, wel 
RowLAUD hergestellt hat. Allein für die Zwecke des Chemikers kommen 
dielben seltener in Betracht wegen ihrer geringeren Liclitstärke, so daß we 
der Handhabung und der Aufstellung der reflektierenden Konkavgitter auf 
ausführlichen einschlägigen Werke* verwiesen werden muli. Kleinere ebene Tn 
missionsgitter (Kollodionabzüge von RowLANDsclien Original gittern nach Tu< 
linden neuerdings mehr Verwendung in Spektralapparaten an Stelle von Piisn 
namentlich dann, wenn der Apparat zugleich mit photographischer Einrichl 
versehen ist. Spektra Iphotographien von Gittern haben den großen Vorteil, 
die Ablenkung jedes Strahles proportional seiner Wellenlänge ist, so daß 
mikrometrische Ausmessung des Spektrums sofort alle Wellenlängen ergibt, v 
man nur zwei Spektrallinien von bekannter Wellenlänge auf das Photogra 
gebracht hat. 

Gitter werden hergestellt, indem man in Platten aus Glas oder (für 
flexionsgitter) aus Metall mit einer feinen Teilmaschine eine möglichst große I 
feinster paralleler Linien in gleichen, möglichst geringen Abständen einritzt, 
großen RoWLANDschen, auf konkaver und spiegelnder Fläche eingeritzten G 
teichnen sich aufler durch die enorme Zahl der Linien noch dadurch aus, 
sie die Eigenschaften eines Hohlspiegels mit denen eines Gitters verbinden 
daher reelle Bilder der von ihnen erzeugten Spektren entwerfen. Bringt man 
photographische Platte in die Bildebene, so erhalt man Spektralau fna! im en « 
völliger Vermeidung von Linsen, die daher frei sind von allen Verzeichnun 
die von diesen herrühren könnten. Alle neueren, größeren Untersuchungen i 
die Emissionsspektra der Elemente und über das Spektrum der Somie sind 
RowiANDschen Konkavgittem ausgeführt (Rowlahd, Kaysfr und Rümge, Has 
BERG, Eder und Valenta, Exner und Haschek). 

In neuerer Zeit ist die auflösende Kraft der Gitter noch übertroffen wa 




t Rubens u. Asckeikass, Wied. Ann. flS. 141. 1S9S. — ^ R, W.Wood, R 
Zt. 4. 337. 190J. — 3 J. Hartmans, Siti, Bei. Bert. Akad. 1905, 360; vcrgl. Kuch Hakth 
Zeitschr. wiss, Phol. 1903. »59. — LaNEioLT, Ber. ehem. Ges. 37. 287s. — * Siehe KAI 
Handbuch der Spektroskopie, L 1900. 
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durch das „Stufengitter*' („Echelon-Spektroskop**) von Michelson* und durch das 
Interfcrometer von Lummer.* Mit diesen Instrumenten, auf die hier nur ver- 
wiesen werden kann, lassen sich Wellenlängenunterschiede von ^Ik^qoo ^^ ^/«ooooo 
ihres Wertes feststellen. Die Genauigkeit von Wellenlängenbestimmungen kann 
somit ungemein weit geführt werden. 

Für die verschiedenen Zwecke der chemischen Spektralanalyse sind Apparate 
mit verschiedener Dispersion nötig. Für Funkenspektren braucht man große, für 
Absorptionsspektren geringe Dispersion und dementsprechend verschiedene Prismen 
oder Prismensätze. Für Betriebsanalysen werden die Spektroskope so konstruiert, 
daß Femrohr und Kollimatorrohr in einer Richtung liegen. Das ganze Spektro- 
skop hat dann die Gestalt einer Röhre, die bei der Beobachtung in der Hand 
gehalten oder an einem Stativ befestigt wird.' Man erreicht die gerade Durch- 
sicht entweder durch eine Kombination von Crown- und Flintglasprismen, von 
denen die einen große Dispersion und geringe Ablenkung, die anderen kleine 
Dispersion und große Ablenkung haben, oder durch Spiegelung. 

^ Astrophys. Joum. 8. 36. 1898. — Joum. de phys. (3) 8. 305. 1899. — Perot u. 
Famy, Ann. chim. phys. (7) 16. 1899. — 2 Drudes Ann. 10. 457. 1903. — ^ Bezugs- 
queUe: Firma Schmidt & Hänsch, Berlin S, 42. 
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trum der Sonne. 



Wir verstehen unter dem Emissionsvermögen eines Körpers 
bestimmte Wellenlänge X und Temperatur T die Intensität seiner Strah 
diese Wellenlänge und Temperatur, in beliebiger Einheit gezählt. Un 
Absorptionsvermögen verstehen wir das Verhältnis der Intensität 
einem Körper absorbierten Strahlen zu derjenigen der auffallenden, ebei 
bestinmite Wellenlänge und Temperatur. Ist /q die Intensität des aufl 
Lichtes, / diejenige des durchgelassenen, so ist, wenn Reflexion ausges 
wird, /q — / absorbiert worden, und das Absorptionsvermögen A stellt 

als A = -^ — . Die Größe A schwankt zwischen null und eins. W 

die auf einen beliebigen Körper auffallende Lichtstärke von bestimmter 
länge /q = 1 setzen, so können wir das Absorptionsvermögen auf folge 
ausdrücken. Ein Teil A des auffallenden Lichtes wird absorbiert, ein 
Teil D wird durchgelassen, und ein dritter Teil R wird zurückgewor 
ist nun: 

A + D + R=:^ 1 . 

Für Metalle, welche praktisch undurchsichtig sind, wird 

A=l -R , 
und für Gase, welche praktisch nichts reflektieren, 

^= 1 -Z> . 

Wie ersichtlich, entspricht A der obigen Definition des Absorp 
mögen s. 

Nun besteht zwischen Emissions- und Absorptionsvermögen ein 
mentale Beziehung, welche für alle Körper gilt, und deren Entdeck 
wichtigste Grundlage der Spektroskopie wurde. Diese Beziehung e 
G. KiRCHHOFF^ (1859). Sie lautet: Das Verhältnis zwischen den 
sionsvermögen und dem Absorptionsvermögen ist für alle Kör 
derselben Temperatur dasselbe. 

Heißt das Emissionsvermögen zweier Körper E und E' und ihr 
tionsvermögen für dieselbe Wellenlänge und Temperatur A und A\ so 



' G. Ktrchhoff, Untersuchungen über das Sonnenspektrum und die Spc 
chemischen Elemente. Ostwalds Klassiker, Nr. 100. Leipzig. 1898. 
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A A' 

Die Bedeutung der Konstante tritt hervor, wenn wir berücksichtigen, daH 
das Absorptionsvermögen des vollkommen schwarzen Körpers, d. h. eines Körpers, 
dB alle auf ihn fallenden Strahlen völlig absorbiert und nichts durchläßt oder 
wrücU-irfl, der Definition gemäß gleich eins zu setzen ist Nennen wir nun e 
die Emission des schwarzen Körpers, so ergibt sich das Verhältnis von Emission 

und Absorption eines beliebigen Körpers — r = ' ■ Es ist danach das Verhältnis 

des Emissions- und Absorptionsvermögens aller Körper zahlenmäßig gleich dem 
Emissionsvermögen des schwarzen Kr^rpers für dieselbe Temperatur und Wel- 
häiage. 

Der Sinn dieser Aussage erhellt alsbald, wenn wir eine so dicke Masse 
eines Gases betrachten, daß vom auffallenden Licht von der betrachteten Wellen- 
llsge nichts mehr durcligelassen wird. Dann muß die Emission dieser Gasmasse 
glach der des schwarzen Körpers sein ftir die betrachtete Temperatut und 
Wellenlange. Denn denken wir uns eine Gasmasse in parallele Schichten 
gleicher Dicke geteilt; jede Schicht des Gases strahlte £", aus und ilir Absorp- 
tionsvermögen sei A. Von der Emission £-^ der zweiten Schicht absorbiert die 
erste E^A, so daß aus der Tiefe der zweiten Schicht an die Oberfläche gelangt 

E^-£^A = E^{1- A) . 

Die dritte Schicht strahlt B^ aus, davon läßt die zweite S^ (1 — A) durch 
nad davon die vordere £■, (1 — ^) [1 — A) usw. Die Summe des an die Ober- 
Slche gelangenden und ausgestrahlten Lichtes E eifpbt also: 



. E^[l + {l - A) + (l - A)' + ... + (l ~ A)' 






Nun kann man, da j4 rän echter Bruch ist, (1 — ^) " durch VergröBerung 

"OD II, der Zahl der Schichten, der Null annähern, so daß wird: E= —^. Das 

Verhältnis von Emissions- und Absorptionsvermögen soll aber nach Kiechhoff 
S'öch der Emission des schwarzen Kr.rpers sein, somit finden wir Ä" = ^ . In 
^ Tat nähert sich für die betraclitete sehr große Schichtdrüse des Gases dessen 
Absorptionsvermögen der Einheit, da ja daa Gas in so dicker Schicht voraus- 
psttet wurde, daß es (für die betrachtete Temperatur und Wellenlänge) undurch- 
nchtig ist 

Um eine Vorstellung von der Strahlung e des schwarzen Köqiers im 
"RCBaoFFschen Sinne, kurzweg schwarze Strahlung genannt, zu gewinnen, be- 
lichten wir einen von undurchsichtigen Wänden umschlossenen, z. B. kugel- 
•''"nigen, Hohlraum, der nur eine kleine Öffnung besitzt und auf bestimmter 
Temperatur gehalten wird. Aus einem solchen Hohlraum gelangen Stralilen, 
•elghe durch die kleine ÖfTnung eintreten, im allgemeinen erst nach unendlich 
■"ederholier Reflexion wieder nach außen, es wird also von der eintretenden 
^•fahlung praktisch nichts reflektiert. Daher folgt, wegen D = O und fi = O, 
■^=1 und damit nach Kirchhoff E = i. D.h. im Inneren 
oirchsichtigcn Wänden umschlossenen Hohlraumes herrscht die 
*diwarzen Körpers, Man bedient sich dieses Umstaades zur experimentellen 
"Mstellung schwarzer Körper. 

Die Betrachtung der strahlenden Gasmasse in großer Dicke, 
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des strahlenden Hohlraumes läßt erkennen, daß es zwar in der Definition lieg 
daß alle Körper die Emission e des schwarzen Körpers erreichen, wenn ma 
ihr Absorptionsvermögen bis zur Einheit anwachsen läßt. Das KiRCHHOFFsch 
Gesetz sagt aber mehr aus; es behauptet, daß unter allen Umständen Eraissio 
und Absorption in einer und derselben Proportion zu einander stehen. Kircb 
HOFF hat gezeigt, daß das Bestehen dieser Beziehung, welche individuelle stofi 
liehe Eigenschaften einer für alle Stoffe gültigen Bedingung unterwirft, aus der 
Grundsatz der Thermodynamik folgt, wonach Wärme nicht von selbst auf höher 
Temperatur übergehen kann. 

Ist nämlich ein strahlender Körper umgeben von einer schwarzen Hülli 
welche auf derselben Temperatur gehalten wird, so darf sich die Tcmperati 
durch die gegenseitige Strahlung vom Körper nach der Hülle imd umgekeh 
nicht ändern. Nun verliert der Körper Wärme durch seine Strahlung E. l 
gewinnt aber auch Wärme, indem er von der Strahlung e der schwarzen Hül 
den Bruchteil A absorbiert. Die Größe A stellt offenbar das eingangs definien 
Absorptionsvermögen vor. Damit das Temperaturgleichgewicht nicht gestört werd 
muß sein: 

E = eA . 

Andererseits strahlt die Hülle aus: ^, sie erhält davon durch Reflexic 
zurück: e^eA und außerdem die Strahlung E des Körpers; beides absorbie 
die Hülle vollständig. Wieder muß sein: 

e — e A -^ E = e y 

d. h. 

E 

T = ^ ' 

was zu beweisen war. 

Unschwer ist zu erkennen, daß sich, in derselben Weise argumentierend, nac 
weisen läßt, daß diese Beziehung auch für jede einzelne emittierte und absorbier 
Wellenlänge gilt, nur wird das Gedänkenexperiment verwickelter, indem KiRC 
HOFF dazu den vollkommen reflektierenden Hohlspiegel und, zur Erzeugung ein 
Spektrums, eine dünne, vollkommen diathermane Platte, welche die Farben dünn 
Blättchen zeigt, zu Hilfe nehmen muß. 

Die nächste und wichtigste Folgerung aus dem Kirchhoff sehen Sal 
besteht nun darin, daß jeder Körper gerade diejenigen Strahlen absorbiert, ( 
er aussendet, und nur diese. Nun wird von glühenden elementaren Gasen, we 
sie nicht in zu großer Dichte vorhanden sind, nicht Licht aller möglichen, sonde 
nur einzelner Wellenlängen emittiert, sie liefern, wenn sie glühen, ein disko 
tinuierliches Spektrum, das aus einzelnen farbigen Linien besteht, die für jec 
Gas charakteristisch verschieden und in weitem Umfange unabhängig von c 
Temperatur sind. Bringen wir diese Tatsachen in Verknüpfung mit dem KiRC 
HOFF sehen Gesetz, so finden wir eine höchst überraschende Deutung der dunkl 
Linien des Sonnenspektrums, der Fraunhofer sehen Linien, jener Erscheinu; 
von deren Aussehen im mäßig dispergierten Sonnenspektrum Figur 3 eine V« 
Stellung vermitteln mag. 

Läßt man das Licht eines glühenden festen Körpers, der ein kontinuierlicl 
Spektrum liefert, durch eine leuchtende Gasmasse von genügender Dicke gehen u 
untersucht es dann spcktn^skopisch, so kann dreierlei eintreten: Entweder « 
Emissionslinien des Gases sind heller als der kontinuierliche Grund des Spektrui 
dann muß die Temperatur des Gases höher als die der Lichtquelle sein, oder ( 
Gaslinien sind ebcns(^ hell, dann haben Gas und Lichtquelle gleiche Temperat 
wenn wir solche Schichtdicke des Gases voraussetzen, daß alles Licht der Lichtquc 
von den Wellenlängen, die das Gas aussendet, absorbiert wird, oder die Gaslinien si 
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■ als der Gnind des Spektrums, sie ersclieinen als Absorptionslinien, dann 

; Temperatur niedriger als die der Lithiquelle. Diese letztere Erscheinung 

t man die Umkelirung einer Emissirinslinie. Dies hut seinen Grund darin, 

l vom Gas bei der niederen Temperatur Strahlen geringerer Intensität aus- 

IDdt werden, als die Intensität derjenigen war, die von der Lichtquelle her- 

1 und auf ihrem Wege durch das Gas vnn diesem absorbiert wurden, 

Die Fraunhofer sehen Linien des Sonnenspektrums deuten demnach auf 

' Atmosphäre glühender Dämpfe, die käUer ist als die darunter liegende 




C 1- Wasserstoff (i 
D - Natrium (1 Se 
E = Eisen (i 527) 

b = Magneiiuin (l älä) 
F = Wassetstoff (i 486) 
G - Eifien (ü 43l} 

Schicht der Sonne (die Photosphäre), weiche Licht mit kontinuierlichem Spektrum 
'nisendet Und man kann die chembche Natur dieser Dämpfe ermitteln, wenn 
aan die Wellenlängen der Fraunhofer sehen Linien mit denjenigen vergleicht, 
wldic die glühenden Dämpfe der irdischen chemischen Elemente aussenden. 
Alle glühenden Dämpfe, deren Emissinnslinien mit Fraunhoffr sehen Linien 
Bbcrdostimmende Wellenlänge haben, sind in der Sonnenatmosphärc als vor- 
i betrachten. Das Sonnenspektrum mit seinen vielen tausend feiner 
Absorpiinns Knien ist zuerst von Kirchhoff, sodann von Angström und anderen 
und neuerdings von Rowland * genau durchgemessen wurden. Der Vergleich 
mil den Spektren der irdischen Stoffe, die als leuchtende Gase im elektrisc:hen 
Lifhtbf^en iider im elektrischen Induktionsfunken beobachtet werden, ergab, daÜ 
öne gruUe Anzahl der irdischen Grundstoffe in der Si>nnenaimosphare enthalten 
wt. In der ftilgenden Tabelle der Elemente (angeordnet nach den Vorschlägen 
TOn Zbnghelis) sind die fett gedruckten sicher in der „umkehrenden Schicht" 
"ler Sonne vorhanden , die kursiv gedruckten sind wegen wenig zahlreichen 
K'tinzidenzen zweifelhaft, die gewöhnlich gedruckten nicht vorhanden oder (wegen 
•nangelliafter Bekanntschaft mit den betreffenden elementaren Spektren) nodi nicht 
•deniifiiiert. 

Durch die Linien der in der Tabelle fettgedruckten Elemente wird zwar 
uicbi der Ursprung aller, aber doch des größten Teiles der Absorption sÜnien der 
Sonne auf bekannte Elemente zurückgeführt. Naturgemäß erscheinen von den 
tmissiünslinien der Metalle, die in ihren Bogen- oder Funkenspeklren auftreten, 
"i Sonnenspektrum im allgemeinen nur die stärkeren umgekehrt. Die Bedingung 
Eur Umkehrung ist ja imr dann gegeben, wenn das Absorptionsvermögen des 
I^pfes für die betreffenden Wellenlängen genügend groß ist, um das aus den 
Wfcren Schichten der Sonne kommende Licht geeignet zu schwächen. 

' l'icliniinary table o{ solar spektruni wavc-lenglits. Chiiiago. 1398. Ab);cd>uckc in 
Wdolt-UOKMstsin-Mevkjuiofvkrs TsbcUen. Tafel 188. j. Aufl. Berlin. 1905. 
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§ 2. Das Gesetz von Kirchhoff und das Spektrum der Sonne. 



Tabelle der Elemente nach dem periodischen System. 
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Wie man aus der Tabelle erkennt, fehlen in der umkehrenden Schic 
Sonne die Elemente mit hohem Atomgewicht; vielleicht weil ihre Dämpfe 
ihres hohen spezifischen Gewichtes in tieferen Schichten der Sonne angesa 
sind. Demnächst fällt das Fehlen der Metalloide auf. Man kann hier g 
machen, daß dieselben bei der Temperatur der Sonne in Verbindungen exis 
welche sehr endotherm sind und deren Spektra wir noch nicht kennen. Tatsi 
geht die Anwesenheit von Kohle und Stickstoff in der Sonne aus den Banden (] 
gruppen) des Cyans hervor, auch die Banden des sogen. „Swan"-Spektrun 
im Sonnenspektrum vorhanden, was auf Acetylen (oder verwandte Kohlen\ 
Stoffe) hindeutet. Der Theorie nach^ sind in der Sonne gerade die stark 
therraen Verbindungen zu erwarten, also außer Cyan und Acetylen, Stick 
Chloroxyde, Chlor- und Jodstickstoff, der explosive Schwefelstickstoff, exp 
Phosphorwasserstoff, Ozon u. dgl. Wir kennen die Spektren dieser Verbinc 



^ Ostwald, Grundriß der alldem. Chemie. 3. Aufl. 1899. p. 343 — G. Bredjg, 
der extremen Temperaturen, Physikal. Zeitschr. 2. 1901. Es ist übrigens zu bemerken, 
nicht für alle endothermen Verbindungen ein Gebiet wirklicher Stabilität zu geben 
Z. B. ist Benzol bei keiner Temperatur beständig gegen Wasserstoff und Kohle. (VergL 1^ 
Über die Berechnung ehem. Gleichgewichte aus thermischen Messungen, Göttinger Nach 
1006, Heft I, p. i). Auch Stickoxydul scheint bei allen Temperaturen unbeständig 
gegen Stickbtoff und Sauerstoff, wie gegen Stickoxyd. 
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es slehl zu vennuten, daß es „ B an dec Spektren" sein würden. Banden- 

!tten «gnen sich aber schlecht zur Umkehrung, weil sie im allgemeinea 

ausgeprägte Stellen bedeutender Emission und Absorption entlialten, 

sich unler Umstanden ira Sonnenspektrum gar nicht bemerklich machen 

;n. Obr^ens muli man sich beim Fehlen der Metalloide im Sonnenspek- 

daran erinnern, daU auch bebn Verdampfen von Metallsalien im elektrischen 

;a oder Funken die Metalloide nicht zur Lichtemission kommen, ein Umstand, 

noch nicht genügend aufgeklärt ist, aber wohl mit dem Fehlen der Metal- 

iktren in der Sonne zusammenhängt 

Außerhalb der „umkehrenden Schicht" der Sonne, in der Sonnenkorona 
eine eigentümliche grüne Linie, A 531,59, welche mit irdischen 
)Sta bis jetzt noch nicht identifiziert 'werden konnte. Sie heilJt Coronium- 
und deutet auf ein uns unbekanntes Element „Coronium" hin. 
Die Umkehrung von Emission sünien leuchtender Dämpfe im Laboratorium, 
KM Gegenstand vielfacher experimenteller Untersuchungen , insbesondere von 
LiVEiNG und Dewar. ' Als Vorlesungs versuch läßt sich die Umkehrung bequem 
an der gelben Emissionslinie des Natriums (Z* des Sonnenspektrums) zeigen, 
nnn man dicht vor einer Bogenlampe ettt-as von dem Metall in einem eisernen 
l<jSel in der Gebläsel^amme verdampft und dahinter das Spektroskop aufstellt. 
Ein besonderer Fall von Umkehr ist die sogen. „Selbstumkehr". Wenn 
nuii das Spektrum eines glühenden Metalldampfes in der Bogenlampe photo- 
grajihiert, so erhalt man häufig gerade die stärksten Linien in Absorption oder 
so, daß der mittlere Teil der Linie dunkel ist und die Rander hell. Dies kommt 
TOo der reichlichen Dampfen twickeiung im Bogen her. Der Dampf verbreitet 
sidi von der heißesten Stelle ausgehend ringsum und kühlt sich dabei ab. Diese 
kühlere Hülle absorbiert dann die Strahlen, die von der heißeren Mitte her- 
kommen, Von der Selbstumkehr werden jed<ich nur diejenigen Linien betroifen, 
fäf welche die kühlere Hülle noch ein genügendes Absorptionsvermögen besitzt. 
Der KiRCHHOFFsche Satz Lst unter der Voraussetzung abgeleitet, daß der 
öniliierende und absorbierende Körper dieselbe Temperatur haben. Seine prak- 
iBdie Gültigkeit geht aber sehr viel weiter wegen der schon erwähnten bedeutenden 
!Soveränderliciikeit des Spektrums eines Stoffes mit der Temperatur, 
1 Als Kirchhoff und Bunsen Natrium in verschieden heißen Flammen, 
"fiiiilich des Schwefels, des SchwefelkohlenstoKs, des wasserhaltigen Alkohols, 
ÖEs Bunsenbrenners, des Kohlenoxyds, des Wasserstoffs und des Knallgasgeblases, 
»dann im elektrischen Lichtbc^en und im Induktions funken verdampften, fanden 
iie, daß die gelbe Emissionslinie des Natriums (689 f*f») ihre Wellenlänge dabei 
"Kht ändert Nur treten in der höheren Temperatur des Lichtbogens und des 
Funkens, namentlich nach der Seite der kürzeren Wellenlängen, noch Linien 
lliiffli, die in den kühleren Flammen wegen ku großer Lichtschwäche nicht ge- 
™ien werden. Ebenso liegen die Absorplionsbanden der kalten Kohlensäure 
W an der nSinliclien Stelle wie die Emissionsbanden der eihitKten.' Wasser 
(■Jit togai als Flüssigkeit und als Eis dieselben Absorplionsbanden, die der er- 
'''l'te Wasserdampf emittiert. ' 

Eine zweite theoretische Grenze des Kirch hoff sehen Satzes liegt darin, 
■M er unter der Voraussetzimg abgeleitet ist, daß der strahlende Körper „die 
«jenschaft besitzt, weder durch die Strahlen, die er aussendet oder absorbiert, 
'ttch durch andere Einflüsse, denen er ausgesetzt ist, irgend eine Veränderung 
* eriöden, wenn seine Temperatur durch Zuführung oder Entziehimg von 
Wime konstant erhalten wird" [Kirciihoff). 

■ Pmc. Roy. Soc. S7. 38. 29. 32. 187S— iSSi. — > Paschen, Wieo. Ann. Sl. 1. 
llJt. _ » I'ASCHKN, WiED. Ann. 52. joy. 1894. — Saunoers, John Hopkins Uni». Qrc. 

U- $i. 1899. 
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I^ § 2. Das Gesetz von Kirchhoff und das Spektrum der Sonne. 

Die Strahlung soll also reine Temperaturfunktion sein. Sobald Leuchten 
eintritt durcli eine Verwandlung einer anderen Energie in strahlende, gilt der 
Satz von der Proportionalität von Absorption und Emission nicht mehr. Nach 
WiEDEMANN bezeichnet man alle Lichterscheinungen, welche nicht von der Tem- 
peratur herrühren, als Lumineszenz. Z. B. haben wir es mit Elektrolumineszenz 
zu tun, wenn verdünnte Gase im elektrischen Wechselfeld leuchten, mit Photo- 
lumineszenz, wenn ein Körper durch Bestrahlung mit Licht leuchtend wird (Fluo- 
reszenz) usw. Doch beobachtet man auch bei Lumineszenzen, z. B. in Geißler- 
röhren, Umkehrerscheinungen, so daß also auch in diesem Fall die praktische 
Gültigkeit des Kirchhoff sehen Satzes weiter reicht als seine theoretische Be- 
gründung. 



§ ]. Die Stnhlunß futer KOqwr. 



§ 3. Die Strahlung fester Körper. 



Glühende, feste und flüssige Körper senden Licht von allen Wellenlängen, 
»!so Licht mit kontinuierlichem Spektrum, aus. Die Intensität der Strahlung 
lumint mit der Temperatur zu und zwar schneller für die kürzeren Wellenlängen. 

Das Gesetz der Zunahme der Strahlungsintensität in seiner Abhängigkeit 
*on Temperatur und Wellenlänge ist für den schwarzen Körper bekannt. Nicht 
schwane Körper weichen davon in gewissem Sinne ab, doch nähert sich, soviel 
man weiß, ihre Strahlung der schwarzen um so mehr, je hfiher die Temperatur 
ist. Die Erkenntnis der Strahl ungsge setze gehört der jüngsten Vergangenheit an; 
ihre experimentelle Ermittelung wurde erst durch die Konstruktion des Bolo- 
Keiers durch Lajuiley einerseits und des schwarzen Körpers durch Paschen, 
UwMER und Frings HEIM anderseits ermöglicht. Mit dem Bolometer mißt 
io»D die Energie der einzelnen Teile der spektral zerlegten Strahlung eines Kör- 
pers durch die Erwärmung, die ein feiner berußter Platindraht errahrt, den man 
äurch das Spektrum hin durchwandern läßt Die s tatig efiandeoe Erwärmung be- 
urteilt man nach der dadurch hervorgebrachten elektrischen Widerstandsänderung 
fe Drahtes, Dies kann auf Vittooooo"'-' 8^''^" bewerkstelligt werden. 

Um das Bolometer empfindlich zu machen, muß der Draht oder Streifen 
Mtr dünn sein. Man stellt sich solche dünne Streifen nach Lummer und KüRL- 
BAtiM' dar durch Aufschweisen von Platinblech auf Silber, Auswalzen und darauf 
Lösen des Silbers in Salpetersäure. Der berußte Streifen hat eine Breite von 
«wa 0,2 mm und eine Dicke von 0,5 f». Die Messung wird so ausgeführt, daß 
tum den berußten zu belichtenden Streifen in den einen und einen gleichen, 
■"Mnter ira Dunkeln angebrachten Streifen in den gegenüberliegenden Zweig der 
*^BKAisTON Eschen Brücke einschaltet und mit einem hochempßndhchen Galvano- 
^"^t den Diflerenzialstrom mißt, der nach Kompensation im Dunkeln durch die 
Belichtung des Bolomcterstreifens auftritt 

An die Stelle des Bolometers kann auch die lineare Thermosäule von 
Rubehs' aus Eisen und Konslantan treten, die auf die Länge von 1 cm 10 Löt- 
(tellen besitzt und mit einem empfindlichen Galvanometer so rasche und genaue 
«opeiaturbcstimmungen auszuführen gestattet, wie das Bolometer. 

Schwarze Strahler werden nach Lummer und Pringsheim* dargestellt 

''lltth einen doppelwandigen Kupferwürfel oder andere geeignete metallene Hohl- 

Pftße mit kleiner Öffnung zum Austritt der Strahlen oder nach Pascuen* durch 

*'neti Kohlefaden, der in der Mitte einer spiegelnden Hohlkugel aufgestellt und 

Glühen erhitzt wird.' 



' Zeilschi. f. InstnimcDleokunde. 12. 81. :Bg]. — ^ ZeiUchi. f, InstninipateDkuode. IS. 
äSi. rSgg. _ 3 Wien. Ann, 63. 395. — ♦ WiEn. Ann. 60. 719. — » Üb« dif HerateUunE 

*" sehwMicn Kötpctb vergl. Ldmmeh, Die Ziele der Leuchltccbnik, München, rgoj. 
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l5 § 3- I^c Strahlung fester Körper. 



Bis etwa 700^ ist die schwarze Strahlung von den genannten Foiscben 
durch doppelwandige Gefäße aus Kupfer hergestellt worden, aus deren Innoi- 
räum durch ein enges Rohr die Strahlung austreten konnte, und deren Zwisdien- 
raum durch Siedeüüssigkeiten oder geschmolzenen Salpeter auf bestimmter Tem- 
peratur gehalten wurde. Von 700® bis 1500^ diente ein elektrisch geglühtes 
Porzellanrohr, das mit einer Reihe von Diaphragmen versehen war, welche den 
Strahlungsraum vor Abkühlung zu schützen hatten. Die Temperatur des Strah- 
lungsraumes wurde durch ein Thermoelement gemessen, das an die Skala des 
Sückstoöthermometers von Holborn und Day^ angeschlossen war. Von 1500* 
bb 2300® wurde die schwarze Strahlung durch ein elektrisch geglühtes Kohleiohr 
verwirklicht* In diesem Bereich ist die Temperatur strahlungstheoretisch be- 
stinmit, unter Anwendung der nun zu besprechenden, bis 1500® geprüften und 
ganz allgemein theoretisch begründeten Zusammenhänge der schwarzen Strahlung 
mit der absoluten Temperatur. 

Folgendes sind die Eigenschaften der schwarzen Strahlimg: 
I. Die Gesamtstrahlung ist proportional der vierten Potenz der absoluten 
Temperatur. Dieses Gesetz wurde von Stefan aufgettellt, von Boltzmann^ unter 
Berücksichtigung des Lichtdruckes thermodynamisch abgeleitet und von Lummer, 
Prixgsheim und Kurlbaüm* experimentell bestätigt Wenn .S die Gesamtstrah- 
lung und T die absolute Temperatur des strahlenden und T^ die des absor- 
bierenden Körpers bedeutet, so gilt: 

s=^a{r*-r,*) . 

(7 ist eine Naturkonstante von fundamentaler Bedeutung. Ihr Zahlenwert be- 
trägt nach KuRLBAUM 5,32- 10""^ Erg pro Quadratzentimeter und Sekunde. Es läßt 
sich mit ihrer Hilfe aus der kalorimetrisch gemessenen Strahlimg auf die Tem- 
peratur voll strahlender Körper schließen. Wir berechnen nach der angegebenen 
Formel die folgende Tabelle der bei verschiedenen Temperaturen von Iqcra 
sch^A-arzer Oberiläche in einer Sekunde ausströmenden Energien in kleinen 
Kalorien : 



Absol. Temp. Kalorien 



100* (Luft siedet) 0,000137 

300 <* (Erdoberflache) 0,0103 

1000* (Rotglut) 1,27 

3000* (Kohlebogen) 103 

6250« (Sonne) 1930 

Zur Berechnung der Soimentemperatur bedürfen wir der „Solaikonstante > 
der Zahl, welche die von 1 qcm schwarzer Fläche absorbierte SormenstrahlttO? 
in der Zeiteinheit angibt. Dieselbe ist >x>n Langlet* in langjährigen Unter-' 
suchungen K^lometrisch bestimmt worden. Dabei hat sich herausgestellt, daß di^ 
Solarkonstante Sch^-ankuniren unterlie^rt die mit dem wechselnden Zustande der 
Soncen.itTiiosphare j:u5animenhäiigeii müssen. Im Mittel beträgt ihr Wert S cal 
pro Minute und Quadraizentimeter. gemessen an der äußeren Grenze der Erd- 
atmosphäre. FoYNTiNG^ nimmt als Mittelwert ^ ^^ cal. pro Qiiadratzentimeter 
und Sekunde. D;iniit folgt mit Rücksicht darauf, daß im Abstand der £rde die 
Obertlache einer Kugel um die Sonne als Mittelpunkt 46000 mal so groß ist 



^ DXVLE5 .\nn. 2. ;o>. igoo. — * Lummer u-o. i^KiNOSKEiii, Verhdl^. dentsdL phjrs. 
Ges. I x'^;. — ^ \V zW \'M., 22. 2^n. i>>4. — * \Vie:\ Ana. 63. 3Q5. 1SQ7 und Verh. 
phy5. Gt^s. Bor!. 17. ux^ i:>;>. — » Astrophys. Jourr. 17. S^j. 1405; 19. 50$. IQ04. — Üb« 
die Mrjiu.::^ d^> u.'.rdr.U'ii So:i::c::^-jVk:nin^> mit d^'m tVlom^cier bis 5%3tt henof) ver^ 
LoiGLEY. .VnEal'i of ihe Astrophyt. ObcJen-atory ot' tbe Smitbonran Institutiom VoL i, 1900 
— • Nature. 70. 51^. 1904. 



§ J. Die Strahlung feslei Körper. 

wie die Oberflache der Sonne, die Strahlung von 1 qcm derselben zu 46000' 
' y = 1920 cal, sek. Hieraus folgt die iu der obigen Tabelle verzeichnete 
Tempciaiur der Sonne. Die mittlere Temperatur der Erde stimmt damit 
fem, a.ls sie den stationären Zustand, bei dem Gleichheit der Zu- und Austrah- 
lung herrscht, darstellt. Da die Obetfläciie einer Kugel viermal so groÜ ' ist wie 
ibi Durclischnitt, so beträgt beim stationären Zustand die Ausstrahlung pro Quadrat- 
ifjilimeter '/. • Vi. = '/»h t^'-. ^^ "^ch obiger Tabelle etwa 300'* abs. (= 27°C) 
entspricht, iii Bestätigung der dargelegten, zuerst von W. Wien erwarteten, Be- 
tidiimg. 

Das Stefan -BoLTZMANN sehe Gesetz ist eine thermo dynamische Konsequenz, 
w det wir durch Berücksichtigung der Arbeitsfähigkeit der Strahlung gelai^en. 
Dat letztere existieren muB, erkennt man nach Bartoli (1876] daraus, daU es 
mSglich ist, Wärme von niederem Niveau T^ auf ein hi'jheres 7J zu schaffen 
durcb bewegte Spiegel. Denken wir uns einen Zylinder mit spiegelnden Wänden 
aod spiegelndem verschiebbarem Stempel. Auf dc'm Boden des übrigens evaku- 
ienuD Zylinders, sei ein schwarzer Punkt, der bei niedergedrücktem Stempel in 
wlnneleilende Verbindung mit einem großen Wärmebehalter mit der Temperatur 
r, gesetzt werden könne. Ziehen wir nun den Stempel heraus, so füllt sich 
det Zylinder mit Strahlung, die der schwarze Punkt aussendet, während er dem Be- 
liillereine gewisse Wärmemenge entzieht Nun trennen wir den Zylinder vom Warme- 
btiillier und drücken ilen Stempel adiabatisch um eine gewisse Strecke hinein, 
Dabei wird die Strahlung von dem schwarzen Punkt im Zylinder absorbiert und 
in Straliluug höherer Temperatur Tj verwandelt. Nun setzen wir den schwarzen 
ftintt in wärmeleitende Vc-rbindung mit einem Wärmebehälter mit der Temperatur 
?[ und drücken den Stempel ganz hinein, wobei die im Zylinder befindliche 
Strahlung in Wärme verwandelt und an den Behälter TJ abgeführt wird. Zu 
diesem Prozeß muB nach dem zweiten Hauptsatz Arbeit aufgewendet werden, 
da Wärme von niederer auf höhere Temperatur gebracht ist. Es muß daher 
»ii£ d<-n Stempel ein Druck wirken, der einen bestimmten Betrag erreicht, den 
"U folgendermaßen finden. 

Wir denken uns eine, ins Unendliche sich erstreckende Rrihre vom Quer- 
Klinilt 1 qcm, in welcher sich ein k^irperliches Medium mit verschwindend ge- 
ringem Absorptionsvermögen befindet.^ Dieses Medium erfülle aber die Röhre 
"1 nahezu unendlicher Erstreckung, so daB paralleles Licht, welches am Eitde 
^ R'jhre senkrecht zum Querschnitt einströmt, auf dem Wege durch das 
Uedium doch ganz absorbiert wird. Dann ist dasselbe als schwarzer Körper zu 
Ixtrachten. 

Die Röhre empfange als Zustrahlung pro Sekunde die Energie von y cal. 
™ der absorbierende Körper in Ruhe, so geht dieser ganze Betrag in Warme 
"'*«'. Lassen wir ihn jedoch in a Sekunden um v = 3 • 10'° cm in Richtung 
™ Fortpflanzung des Lichtes sich verschieben, so tritt eine relative Verzögerung 
*'** Fortschrittes der Wellenfront ein, welche bewirkt, daß in ihm nur (a — 1) y cal. 
«iwiekcil werden. 

Die Röhre hat aber wie vordem y cal. als Strahlung empfangen; auch 
silhSh wegen der nahezu unendlich schwachen Absorption des gedachten Körpers 
dtf Raum V, um den der Körper verschoben wurde, merkUch die gleiche Energie 
™ Strahlung, unabhängig davon, ob dieser Raum von dem Körper eingenommen 
"ifd oder nicht. Da also der Energieinhalt der Röhre bei der Bewegung des 
Wrpers sich nicht geändert hat, wohl aber die Wärme entwickelimg um q cal, 
"^eiaer geworden ist, so muß dafür ein äquivalenter Betrag an Arbeit gewonnen 
forden sein, nämlich der Betrag pv = q cal., wenn wir unter p den auf 1 qcm 
Itkenden Druck senkrechter Strahlung verstehen. 

' Vcrgl, P, Dliui)E, Lehibiith der Oplik. Lcipiig. 1900. p. 449. 
bin, Knrut AbriU d. Speklrsskople u. KolDrinaui:. ■ 
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§ 3. Die StTihlnng fetter Körper. 



Wir fuuion daher den auf eine schwarze Fläche von 1 qcm wirkenden 
l.irl\tdnu'k nvunrri.srh gleich der in 1 ccm enthaltenen Strahlungsenergie. Für 
f^iuf» »pirurhulo KIft« he würde sich dieser Betrag unter sonst gleichen Umständen 
vrulopprhti da (htrch vollkommene Reflexion der Energieinhalt der Strahlungs- 
lOhio üüh V(M doppolt. Zusammengefaßt erhalten wir für den Strahlungsdrud 
AUl l \\K\\\ ciuor uuchirchsichtigen Substanz mit dem Reflexionsvennögen ^ den 
AuK\liurk: 

^" 3.10»"^^ +^)Dynen , 

x^t^uu ^« in Krjts )^rnu\sscn wird. Für die vollkommen spiegelnde Fläche ist 

^ -• l » füi \hc x-oUkon^mon schwarze gleich null. 

4 2 
Au* der S^xUrkonstanic (8 cal. pro Minute oder^ • 10^ Erg/sek.) finden wir 

\Un;jhi\ den Sti^hlungsdruok gegen 1 qcm schwarzer Oberfläche zu: 

Owu^ \he Ar^^eiien \\>n Lkukdkw * und Xichols und Hüll* ist die 
Kv*>iev,j ^^k'ses l'^nuke:^ ex^^erimenieU nachgemiesen und sein Betrag in Obcr- 
} einstimmung mit der Theorie Bartolis ge- 

futuien worxien. Die alte REPPLERsche An- 
«i^V.t >\>n der EntstelmDg der Kometenschweife 
ha: vUmit eine späte exakte Begründui^ er- 
ühTttn. Hinxuc«!^ $ei, daß der Liditdnick 
^xic\i eine Kv^^«5«^q;3enz der elektromagnetischeD 
I^v-'huhevMie ist uad als sokhe von Maxwell 
Ä."*>K^n au:«wiircvvihea wurde. Es «igt sich 
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7 • 10 * Dynen 




Aiso a;ix""h yjer die Cbeiriecenbcit dieser Theone 
;'',Se^ dje oiA$ceche liciiniieoTie. 

Vä t,u- r^at ^rxFJLS-BoLTZMAXKsdicn 

vV«*« r^ l\^n:iu«i. ^>CE wir nur noch cineB 
x'yÄs;ÄTfö r^ er»-liÄ!n IWuten wir uns Ican 
vV-^vr^c^-^x'XJeJe fcrfciikn«:, deren Eneigicinbalt 
> Sf:-:;«nr. TT c^T^ftx, Vtrjiesl vcm 1 cm Söteö- 
» -r,J^' ,\k-Ä:«o :4;: 5fert Yi ttmcsiii'^Tnng cing^ 
>i, ' «,>^--r - ^-tir 'Ä'iiuof sjiTieai sdawarx sein, 

Sr-:»\uinpsfai«rie > srin. ab- 

',^ • \ ■ -.- n ,.M.v*- xoi. ai? peid*ench- 

S •,' . -.^ ,^i.'.'r -1»-' * i»«r-t.V/Vnnr dCT 



JV 0:rv^ 



.» 



^.'* 



\^\ 



V 






. Tv: «-tami: 



Diöck 






<- *.-,.■ 









v...:r. • 



V 



N 



^ 





S 3. Die Strahlung feBler Knrper, 

t Hilfe eines Strahlungszy linders zwLichen den Tempera- 

d T einen Kreisprozeß ausführen, wobei wir mit der Strahlung 

verdampfenden, oder kondensierenden Flüssigkeit umgehen 

dT 
Beziehung dA = Q- worin dA die gewonnene äuUere 

Arbeit und Q die unter Arbeitsleistung dem Warmebehälter mit der Temperatur 
T-^-dT entzogene Warme bedeutet, uns das gesuchte Strahlungsgesetz liefern. 
Wli beachten, daß nach dem vorigen die mit Leistung äußerer Arbeit dem 
oberen Wärmebehaiter entzogene Warme um '/^ größer ist, als sie ohne die- 
selbe wäre. Bezeichnen wir letztere mit 5 — es ist dies im Kreisprozeß der 
Energieinhalt des mit Strahlung erfüllten Zylinders bei der Temperatur 7"+ dT — , 
»ist Ö= 5+ i/,i"= */,5". Andererseits ist -4 = '/, 5, dA = ^jydS; da- 
mit wird: 



oder 



und iot^ert 



d/nS=id/n7 



»orin ff eine Konstante bedeutet. 

2. Die Energiekurve der Strahlung hat eine bergförmige Gestalt. Ihr Maxi- 
mum verschieb! sich mil der Temperatur nach den kürzeren Wellenlängen, wo- 
'tm die nebenstehende Figur 4 eine Vorstellung gibt. 

In bezug auf das Energiemaximum und seine Verschiebung sind von 
W. Wien die beiden folgenden Sätze hergeleitet worden: Das Produkt aus der 
Wellenlänge majumaler Strahlung und der absoluten Temperatur ist konstant. 
Die IniensisSt der Wellenlange ma.\inialer Strahlung dividiert durch die fünfte 
Potenz der absoluten Temperatur ist konstant. Also: 

1^7^ C, und 7,7--»= C, , 

•enn T die absolute Temperatur und i«, die Wellenlänge der maximalen Inten- 
'■'*' /.. bedeutet. Diese Gesetze, die zur Ermittelung von Temperaturen aus 
'«ionietrischen Bestimmungen von größtem Werte sind, haben Paschen' und 
LcKUKR und pRiNGSHEiM* für die schwarze Strahlung mit vortrefflicher Genauig- 
keit bestätigt gefunden. Die letzteren Autoren fassen ihre Versuche in folgende 
Tabelle i 





JU,in^ 
genies&eD 


J« 












lichem MaOe 




<^. = fi 


berechnet 


Grad 


1B46 


1J8 


270.6 


292B 


2246 


1653,5 


-t-7,5 


WS0,4 


2,0* 


U&,0 


2979 


2184 


1480 


-0.4 


ms 


2,35 


es.s 


2959 


2176 


1257.5 


- 1,5 


»N4,S 


2,71 


34,0 


29SB 


21 64 


1 092,8 


-2,2 


»18.6 


2,96 


21,50 


295ti 


2166 


996,5 


-2,0 


«OM 


3,26 


13,66 


2980 


2208 


910,1 




tw 






2950 


21G6 


721,5 




ms 


4,B3 


2,026 


2810 


21 BO 


621,3 


+ 0,1 



' Siu. Ber. Akad. Wiss. Berl. 189g. 405. 959- — * Vcih. deulscb. phys. Ges. 1. »j 
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§ 3. Die Strahlung fester Körper, 



Mit Hilfe der Konstante C^ = 2940 und der Wellenlänge des Energie 
maximums der Sonnenstrahlung, das nach Langley im Gelbgrün liegt bei Jl = 0,5 fi 
ergibt sich die Temperatur der Sonne zu T = 5880^ abs., während wir aus de 
Solarkonstante und der Konstante des Stefan sehen Gesetzes 6260® abs. er 
halten hatten, so daß man für die Sonnentemperatur im Mittel 6000® abs. an 
nehmen kann. 

Es ist bemerkenswert, daß die größte Empfindlichkeit des Auges in de 
Gegend des Maximums der Sonnenstrahlung liegt (im Gelbgrün) und daß fQ 
eben diese Strahlen das Chlorophyll die größte photochemische Empfindlichkei 
besitzt Die Beziehung A„ T= 2940 belehrt uns darüber, daß der Gipfel de 
Strahlungskurve zwischen den Temperaturen 8700® und 7400® abs. in das sichl 
bare Spektrum fällt. 

Die in Rede stehenden beiden Gesetze, die „Verschiebungssätze", sind vo 
W. Wien* thermodynamisch abgeleitet worden durch Betrachtung der Vorgang 
im Strahlungszylinder bei adiabatischer Verdichtung der in ihm befindliche 
Strahlimg durch Bewegung eines spiegelnden Stempels. Durch Hinzuziehung d< 
Prinzipes von Doppler, wonach jede Wellenlänge durch Reflexion an ein« 
gegen die Strahlungsquelle bewegten Fläche in berechenbarer Weise verkür 
wird, findet sich, daß jeder Wellenlänge bei der Temperatur 7 eine nach viole 
verschobene entspricht bei der höheren Temperatur T'. Die quantitative Ve 
folgung der hierdurch angedeuteten Beziehung, auf welche hier nur verwies« 
werden kann, führt zu den beiden dargelegten Sätzen. 

Fragt man, wie nahe die Strahlung wirklicher, quasi schwarzer Körper de 
vollkommen schwarzen Strahler kommt, für den allein die Wien sehen Sätze gern 
gelten können, so geben die Untersuchungen Paschens* an Platin, Eisenoxy 
Kupferoxyd, Ruß und Kohle die Auskunft, daß die Gesamtstrahlung [S) etw 
schneller als die vierte Potenz und die Strahlung der Wellenlänge maximal 
Intensität (/„) etwas schneller als die fünfte Potenz der Temperatur anwäch 
während die Beziehung X„i T = konst. für die genannten Stoße Gültigkeit beha 
Für blankes Platin, das sich unter den genannten Stoffen am weitesten vc 
schwarzen Körper entfernt, hat die Konstante nach Lummer und Pringsheii 
den Wert 2630, der von dem für den schwarzen Strahler gültigen 2940 n 
um etwa 9®/^ abweicht. Da nun die Emission der Kohle zwischen der d 
Platins und des schwarzen Strahlers liegt, so ist man berechtigt, anzunehme 
daß sich für die Temperatur von Flammen, deren Emission durch glühen 
Kohle bewirkt wird, Maximal- und Minimalwerte ergeben werden, wenn a 
ihrer bolometrischen Strahlungskurve mit A„i 7^=2940 und il„j7'=2630 ( 
Temperatur bestimmt wird. So erhält man für einige gebräuchliche Lampen ( 
folgenden Temperaturen : * 



Am 



Bogenlampe 
Acetylenlampe 
Glühlampe . 
Kerze . . 
Argandlampe 



0,7 
1,0 
1,4 
1,5 






1,55 /i 



Absolute Temperatur 



Max. 



Min. 



Mittelwerte 
in »c 



4200 
3000 
2100 
1960 
1900 



3750 
2700 
1875 
1750 
1700 



1 



3700 
2550 
1700 

1500 



Während die Energiekurven der Strahlung dieser Körper derjenigen c 
schwarzen Strahlers ganz ähnlich sind, muß man bei Körpern mit selektiv« 

1 WiED. Ann. 52. 132. 1894. — ^ WiED. Ann. 58. 455. 1896; 60. 662. 1897. 
3 Verh. deutsch, phys. Ges. 1. 230. 1899. — 4 Vergl, Lummer, Ziele der Leuchttecbi 
München. 1903. 
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§ 3, Die Strahlung fcslei Knrjiei 



Reflexionsvennögen (Quarz) oder selektivem Absorptionsvermögen (seltene Erden) 
tai gröBere Abweichungen stoßen, worauf weiter unten zurückzukommen sein 
«itd. Immer aber muß bei gegebener Temperatur die Strahlung skurve eines 
Miigen Strahlers innerhalb der des schwarzen liegen, soweit es sich um Wämie- 
ilrahlimg handelt, Lumineszenz also ausgeschlossen ist. 

Die Theorie der schwarzen Strahlung erhalt ihren Abschluü, wenn es ge- 
lingt, eine Formel herzuleiten, welche den Zusammenhang zwischen der Strahlungs- 
I intensiut und der Wellenlänge für alle Temperaturen darstellt und somit die 
ffUt Schaar von Strahl ungskurveo, welche der Reihe der Temperaturen ent- 
spricht, wiedergibt. Die erste brauchbare Formel dieser Art hat W. Wien im 
AoSchloB an seine Verschiebungssatze abgeleitet, doch gab dieselbe den Verlauf 
der Strahl ungskurven im Gebiete der langen Wellen unvollkommen wieder. 
Dorch verwickelte Betrachtungen kam darauf Planck ' zu einer Verbesserung der 
Formel, weiche dieselbe von ihrem früheren Mangel befreit." Die Formel lautet: 



/ = 



ÜRle 

(paä 

>40x 



^-1 



< ODd ^ sind zwei empirisch zu bestimmende Konstante, « die Basis der natür- 
lichea Logarithmen, / die mittlere Energie der Emisfflon beliebiger Wellenlänge 
«iKhen l und X + ^l bei der absoluten Temperatur T, Man erkennt, dafi 
bei Jeder Temperatur J = O wird für 1 = O und A= CO; im übrigen emittiert 
der schwarze Straliler bei Jeder Temperatur alle Wellenlängen, wenn auch zum 
Teil naliezu unendlich schwach. Blan kann nun offenbar aus dieser Formel die 
Temperaluren berechnen, die wachsenden Intensitäten einer bestimmten Wellen- 
llDge entsprechen, und so eine Temperaturbestimmung auf Spektralphotometrie 
gründen. Hierzu führen wir die PlanckscIic Formel zunächst in die einfachere 
WiEKäche Formel über, in die sie für kleine Wellenlängen, auf die es hier allein 

afltomml, übergeht Durch Multiplikation des Zahlers und Nenners mit t— jj. 
«Mteht: 



J^al- 



.--^1 1 



■eait 



Der Klammerausdruck ist für alle praktisch vorkommenden Temperaturen 

un Gebiet der sichtbiiren Strahlung sehr nahe gleich eins, so daß er vemach- 
'3sa^ werden kann. Durch Logaritljmieren erhält man sodann: 



lud flir das Verhältnis der 
Temperaturen 7J und T^ : 



i /j und /, der Wellenlänge l bei den 




Derselbe ergibt sich aus der 



Die Konstante b hat den Wert 14 600. 

"^CKschen Formel durch Bildung des Differenzini quo tienlen — — , derfürl„Null 

"^d, ju i = 4,965 ■ A„, ■ r= 4,965.2940 = 14600. 

Die optischen Pyrometer beruhen nun darauf, daß man in einem zu 
*ähleiidcn Spektralgebiet die Helligkeit /, eines schwanen Körpers, der auf eine 

' Vnh. deutsch, ptiyt. Ges, 2. 101. taoo. — 8 Vergl. Rdbemg u. Kurlbauh, Sti, 
"«. Akad, Wi». Berlin. 1900. 929, 
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§ 3* I^ie Strahlung fester Körper. 





bekannte und reproduzierbare Temperatur eingestellt wird (eine elektrische Glül 
lampe), photometrisch vergleicht mit der Helligkeit J^ eines glühenden Rörpe 
oder Ofenraumes auf der zu bestimmenden Temperatur 7^ . Nach der angegebene 
Formel läßt sich diese sofort berechnen. 

Das nach diesen Grundsätzen konstruierte optische Pyrometer von Wanne 
hat die folgende EinrichtimgM Durch den Spalt eines Spektroskopes mit geradi 
Durchsicht dringt Licht einer kleinen, auf bestimmte Helligkeit gestellten, Glül 
lampe und Licht von dem Ofen, dessen Temperatur bestimmt werden soll Vc 
den beiden Spektren schneidet man dann zweckmäßig schmale Teile im Rot zi 
Beobachtung aus und vergleicht deren Helligkeiten mit Hilfe von zwei drei 
baren Nicols. 

Ein noch einfacheres Instrument ist das neuerdings von Kurlbaum' ai 
gegebene optische Pyrometer. „Die Wirkungsweise desselben soll an der Hai 

des nachstehenden Sehern 
Figur 5 erörtert werden. 

Ein Körper K^ dess< 
Temperatur bestinunt werdt 
soll, befindet sich in eine 
Ofen mit der Offiiung ' 
durch welche der Körper b 
trachtet werden kann. D 
Pyrometer selbst besteht i 
wesentlichen aus einem Fer 
röhr, dessen Objektivlinse 
auf das Loch des Ofens g 
richtet ist Diese Linse ei 
wirft ein Bild des glühend 
Körpers K an der Stelle, ^ 
sich der Kohlebügel eii 
Glühlampe G im Femrc 
befindet Der Beobacht 
welcher durch das rote Glas R und die Okularlinse L^ blickt, sieht daher 2 
nächst den schwarzen Kohlebügel der Glühlampe auf leuchtend rotem Gnm< 
Es kann nun die Glühlampe durch einen Strom, welcher von der Elektrizitä 
quelle E kommt, geheizt werden, und zwar kann der Strom, welcher auch d 
Strommesser S passiert, mit Hilfe des Regulierwiderstandes W so reguliert werd 
daß die Glühlampe eben so hell erscheint, wie der leuchtende Hintergrund, 
diesem Falle wird der Kohlebügel der Glühlampe unsichtbar, da er sich ^ 
dem Hintergrunde nicht mehr abhebt" 

Man hat nun noch den Strommesser iS mit Hilfe eines ThermoelemeD 
auf Temperaturen zu eichen, um das Instrument gebrauchsfertig zu machen. 
Die Messung hoher Temperaturen ist damit zu einer sehr bepuemen u 
genauen Operation geworden. Festzuhalten bleibt aber, daß die Angaben < 
optischen Pyrometer zunächst nur für die Strahlung von Hohlräumen, d. h. 
schwarze Strahlung richtig sind.^ 

Wesentlich abweichend von der Strahlungskurve schwarzer Körper ist d 
jenige des Auer sehen Glühstrumpfes, wie aus der folgenden von Lechateli 
und BouDOUARD^ gegebenen Tabelle hervorgeht. — Dieselbe wurde so erhalt 
daß die Lötstelle eines Platin-Platinrhodium-Thermoelementes mit den nachstehenc 
Substanzen bestrichen und jeweils in die gleiche Zone derselben Bunsenflam 



Figur 5. 



^ Vergl. die Beschreibung des Instrumentes in der Zeitschr. angew. Chem. 1902. 715. 
2 Vergl. Drude s Ann. 10. 225. 1903. — 3 Vcrgl. über die photometr. Messung der Tem 
ratur, Lummer, Ziele der Leuchttechnik, München, 1903. — Haber, Thermodynamik der C 
reaktionen, München, 1905. — ^ Compt Rend. 126. 1861. 



gebrachl wnrde. Dann las man die Temperatur ab u 
äpekbalphotometer die Strahlung in Rot, Grün und Blai 
des schmelzenden Platins, die für alle Strahlen gleich (0 



id bestimmte mit 
im Vergleich mi' 
) gesetzt wurde. 





T™p. 


Rot 


Grün 


Blau 


k«-Cer-K«rt)'r 


1380" 


1.0 


12^ 


18,5 


P, . . . . 


1290° 


1.« 


M 


0.8 


s ■ ■ - • 


lilO» 


1.9 


OJ 


0,1& 


F. . . . . 


t2»00 








\,.,:. 


toso» 


1.6 


0,48 


0,1 



Aus dieser ZusammeQ Stellung ergibt sich zuerst, daß der Thcir-C er- Körper 
1 300* heißer wird, als unter den gleichen Umständen ein schwarzer Körper, 
e das magnetische Eiseoüxyd annähernd einer ist. Sodann fallt auf, daH die 
Sttalilungsintensitat von Rot nach Blau beim Eisenoxyd, Platin und Cerdioxyd 
in Bormaler Weise stark abnimmt, während dieselbe beim Thoroxyd in dem 
gsjzen Bereiche des Spektrums ungefähr gleich bleibt und beim Thor-Cer-Körper 
umgekehrt von Blau nach Rot abnimmt. ^ Man wird annehmen dürfen, 
dall die Abnahme der Strahlungsintensilül des Thor-Cer-Kßrpers sich in das 
Infrarot fortsetzt, während sie für die schwarzen Körper in dieser Speklralregion 
gerade ara größten wird. Dadurch erklärt sich dann die hohe Temperatur, die 
jener in der Bunsenflamme annimmt. Denn die Temperatur, bei der für einen 
jlUhenden Körper Gleichgewicht eintritt zwischen dem Wärmegewinn von selten 
der Flamme und dem Wärmeverlust durch Strahlung, wird um so höher liegen, 
»enn statt eines annähernd schwarzen Körpers, etwa Kohle, ein solcher vorliegt, 
Infrarot wenig Strahlen aussendet. Die besondere Leuchtkraft des 
AüKHächen Glühstrumpfes ist hiermit auf seine spezifische Farbigkeit ziirück- 
gefllhn. 

Neuerdings ist die geringe Emission des Thor-Cer-Körpera im Ultrarot 
I.Anch die bolomeirische Aufnahme seiner Strahlungskurve durch Rubens' evident 
imacht worden. Nur für sehr langwellige Strahlen ist das Strahlungs vermögen 
irieder groß. Rubens hat auch die Temperatur des Auerstrumpfes bestimmt, 
indem er durch geeignetes Zusammenstellen einer Anzahl Brenner einen Hohl- 
ßum schuf, in dem schwarze Strahlung herrschte. Dabei ergab sich durch An- 
*endiing der Gesetze schwarzer Strahlung eine Temperatur von rund 1600" C. 
wselbe erscheint etwas niedrig, verglichen mit der Temperatur der Argand- 
'smpe und Glühlampe. Doch muß man bedenken, daß die Helligkeit mit der 
Temperatur ungeheuer rasch ansteigt, so daß ein Temperaturunterschied von 100° 
^hon einen sehr bedeutenden ökonomischen Vorteil verschafft Was die rein 
•Gemische Frage betrifft, wieso die Strahlungskurve des Auer sehen Glühstrumpfes 
"1 sehr von derjenigen abweicht, welche sich nach der Mischungsregel aus den 
^liahlungskurven der Komponenten ergeben würde, so kann man hier, ähnlich 
""e beim Stahl, den BegriH" der festen Lösung heranziehen, um die Ab- 
"eidiung vom additiven Verhallen zu erklären, wenn es auch vorläufig ausge- 
*fhloasen erscheint, durch geeignete Versuche beim Glühstrumpf nachzuweisen, 
"" derselbe wirklich den Lösungsgesetzen gehorcht oder nicht. Eigentümlich ist, 
'^^ die Leuchtkraft des Tiior-Cer- Körpers ein Maximum hat bei einem Gelialt 
von 0,II°/„CeO,,' Dies erinnert ebenfalls an entsprechende Verhaltnisse beim 
'»tahl. Man hätte sich vorzustellen, daß jeder weitere Zusatz von Cerdioxyd im 
Thoronyd nicht mehr gelöst enthalten, sondern bloß darin mechanisch verteiU 
*äre und wie ein Fremdkörper die Leuchtkraft dadurch beeinträchtigte, daß er 

' Dtswibe warde ancli ron Nexnbt und Bosk beobachtet. Ve^L Physikal. Zeitschrift. 
1- »91. _ t Phy». Zeitschr. 6. 790. 1905. — ' Dkosskach, Jouro. f. Gasbel. 41. 253. 
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im Infrarot bedeutend strahlte und so den Glühatnimpf verhinderte, die ht 
Temperatur anzunehmen, die er zu seiner vollen Lichten twickelimg braucht 
Eine noch eigen tOmlichere Lichtentwickelung weisen die Oxyde der bun 
seltenen Erden 



Man überzeugt sich da\ 



5^3^ 



. , ' I M" ' rn riTT .r!:'r..ij 



:hIJw[°^»^ 



Figni 6. 
1 Neodym- und ErbiumoKyd. 



leichtesten, wenn man s 
GlQhstrümpfe aus den betreff) 
den Oxyden, nämlich Erbiu 
Oxyd und Neodymoxyd, h 
stellt und ihr Licht spet 
zerlegt. Figur 6 bietet E 
gramme dieser Spektren. ' (I 
zur Herstellui^ des Ert 
strumpfes verwendete Erbit 
nitrat enthielt noch etwas N 
dym, wie am Spektrum 
erkennen ist) Als Ordica 
sind die mit dem Auge 
schätzten Lichtstarken genc 
e Emission dieser Oxyde, we! 
id sich auch dadurch kennt 



men. Man erkennt die eigentümliche selektiv 

zu einer Art Bandenspekttum Veranlassung gibt 

macht, dafi die Gesamtfarbe des Lichtes des Erbinstrumpfes grün, die des M 

dymstrumpfes orangegelb ist. Bemerkenswert ist, daß einige der EmissionsbaD< 

der Oxyde näherungsweise mit den Absorptionsbanden der Lösungen ihrer & 

übereinstimmen. ' 



Lumineszenz fester Körper. 

Viele Körper können durch Bestrahlung mit Licht, Kathoden-, Röntg 

Becquerel -Strahlen, sowie durch chemische und mechanische Vorgänge, di 
Kristallisation, Lösung, Zerreiben, Zerbrechen und durch mäßiges Erwan 
dazu angeregt werden, Licht auszustrahlen. Diese von der Wärme emission 
unterscheidende Strahlung heißt Lumineszenz. Die durch Bestrahlung zur 
mineszenz angeregten Substanzen behalten diese Eigenschaft nach Aufheh 
der Bestrahlung meist noch kürzere oder längere Zeit bei: sie „pl 
phores zieren". 

Die Lumineszenz nach Bestrahlung mit Licht oder mit Kathodenstra! 
zeigt sich im allgemeinen an denselben Stoffen und unterliegt ganz den gleit 
Geset;!mafligkeiten, so daß wir beide zusammen betrachten können. Die Kath< 
lumineszenz pflegt intensiver zu sein, als die Pliotolumineszenz, entsprecb 
der höheren Energie einigermaßen dichter Kat hodenstrahlen gegenüber 
Sonnenstrahlung. * 

Die hauptsächlichsten Phosphore sind die Oxyde, Sulfide, Sulfate, ' 
bonate usw. der alkalischen Erden und der Erden, nämlich vom Calcium, St 
tium, Baryum, Magnesium, Zink, Aluminium, Yttrium, Lanthan. Doch hat 
herausgesleUt, daß diese Stoffe in ganz reinem Zustand nicht oder nur aui 
schwach lumineszieren, stark jedoch, wenn sie geringe Mengen von Metalloxy 
z. B. Oxyde von Cu, Bi, Mn, Pb, Ag, Zn, Ni, Sb, Er, Nd, Fr, Pt, Fe, b 
deren Sulfide oder Sulfate enthalten. Das Licht, welches sie nach Bestrah 
emittieren, besteht aus einem mehr oder minder ausgedehnten spektralen E 
oder aus deren mehreren. Aus besonders zahlreichen, scharf begrenzten 
glänzenden Bändern besteht die Lumineszenz, welche die farbigen seltenen Ei 

' Originalieichnung, — Ein Glühslninipf aus dem Kchwatibraunen Ptaseodymsuperi 
wie er duich Verglüheii des mit Prascridymniliat getränkten Gewebes erhallen wird, hat 
tinuierliclic Emission. — 2 Verel. Hahk und Bunsen, Ann. d. Qiem. u. Pharm. 1S7. 1 
3 Vergl. LENAJtu u. Klatt, Druues Ann. 16. 476. 1904. 
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(Pr, Nd, Er) den Oxyden und Sulfaten von Calcium, Yttrium und Lanthan er- 
tdlcn. Die allgemeine Erkenntnis, daß die reinen Oxyde und Sulfide nicht 
lumineszieren, wurde lange dadurch erschwert, daß äußerst geringe Mengen (ein 
Milliontel und darunter) von den farbigen Beimengungen genügen, um die Lumines- 
zenz hervorzubringen. Die wesentliche Rolle derselben wurde für die Phos- 
phoreszenz der Erdalkalisulfide zuerst entdeckt von Edm. Becquerel, ^ dann von 
Lecoq,* E, Wiedemann u. C. G. Schmidt,* Lenard u. Klatt,* E. Goldstein, ^ 
MoüRELO* und de Vissfr^ allgemeiner dargetan, schließlich auch für Yttrium- 
und Lanthanpräparate von Baur und Marc® und für Zinksulfid („SiDOTsche 
Blende) von K. A. Hofmann u. Ducca* nachgewiesen. Daß eine bläuliche 
Phosphoreszenz des reinsten Calcium- und Strontiumsulfides von Eisen herrührt 
und eine gewisse rosa Phosphoreszenz, die auftritt, wenn in Platingefäßen ge- 
arbeitet wird, von Platin, ist jüngst von Waentig^® gezeigt worden. 

Man stellt sich den farbigen Bestandteil, der in geringer Menge in dem 
Icaditfilhigen Sulfid oder Oxyd vorhanden ist, in diesem gelöst vor. Dazu 
wird man geführt durch Erscheinungen, die als Sättigung zu deuten sind und bei 
der Darstellung der Leuchtsteine auffällig werden. Das Verfahren zur Herstellung 
leuchtender Erdalkalisulfide besteht darin, daß Erdalkalicarbonat mit Schwefel 
vermischt wird, das Gemenge mit einer geringen Menge einer verdünnten Lösung 
dnes Schwermetallsalzes befeuchtet, getrocknet und geglüht wird. Vor dem Glühen 
setzt man zweckmäßig noch eine gewisse Menge eines „Schmelzmittels", Natrium- 
sulfat, Flußspat u. dergl., zu. Nun erhält man leuchtkräftige Präparate nur, wenn 
dieselben nach dem Glühen homogen sind. Besteht das Schwermetallsulfid neben 
dem Erdalkalisulfid, was sich durch graue Färbung des Präparates bemerkbar 
madit, so erhält man keine Lumineszenz. Um homogene Präparate zu erzielen, 
muß man dieselben von der Glühtemperatur rasch abkühlen (abschrecken). Hier- 
durdi wird vermieden, daß der Schwermetall zusatz, dessen Löslichkeit mit fallender 
Temperatur abnimmt, sich ausscheidet. Die Verhältnisse liegen ähnlich wie beim 
Härten des Stahles. Bei gewöhnlicher Temperatur stellen die leuchtenden Sulfide 
also übersättigte feste Lösungen dar,^^ die sich aber erhalten, da die Abscheidungs- 
gesdiwindigkeit des Schwermetalls bei niederer Temperatur praktisch null ist. 

Der Zusatz des Schmelzmittels scheint die Herstellung der homogenen 
Lösung beim Glühen zu befördern. 

Die leuchtenden Sulfate imd Oxyde stellt man im allgemeinen durch ge- 
Dttcinsame Fällung der entsprechenden Lösungen her. Auch hier gibt es eine 
Grenze für den Gehalt der farbigen, in dem farblosen festen Lösungsmittel zu 
lösenden Substanz, oberhalb deren die Phosphoreszenz wegen eintretender In- 
homogenität allmählich aufhört 

Für Schwefelcalcium-Phosphore geben Lenard und Klatt die optimalen 
Dosen zu 0,00008 CuO, 0,0013 BijOg, 0,03 MnO auf 1 CaO an. 

Die Farbe der Phosphoreszenz ist sowohl vom Lösungsmittel, als von der 
gelösten Substanz abhängig. Für Calciumsulfid mit Mn liegt das Maximum des 
Phosphoreszenzbandes bei A 611, mit Cu bei k 511, mit Bi bei A 455. 

Kupfer in Schwefelcalcium leuchtet blaugrün, in Schwefelstrontium gelbgrün, 
in Schwefelbaryum rot (Klatt und Lenard). Die Kathodenlumineszenz von 
Mangansulfat in CaSO^ ist grün, in SrSO^ hell rötlich, in BaSO^ blau, in MgSO^ 
dunkelrot, in ZnSO^ rot, in Na^SO.^ gelbbraun, in CdSO^ gelb (E. Wiedemann 
«nd C. G. Schmidt). 

Am ausführlichsten untersucht ist die Lumineszenz der Sulfide von Lenard 



^ La Lumiere, Paris, 1867. — 2 Compt. Rend. 108—109. 1886— 1889. — 3 Zoitsdir. 
pfcys. Chem. 18. 529. 1895. — * Wied. Ann. 38. 90. 1889. — B Ebenda 60. 491. 1807; 
Stz. Bcr, d. Akad. d. Wi«8. Berlin. 1900. 824. — Ö Compt. Rend. 124-129. 1897 — 1899. 
— ^ Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 22. 133. 1903. — 8 Ber. d. deutsch, chem. Ges. 34. 2460. 
1901. — • Ebenda 37. 3407. — ^0 Zeitschr. pbys. Chem. 61. 435. 1905. — ^^ Wasntig, 1. c. 



2fj t >• ^^ ä tgaL toig 

uij'i Y>.\.kTi} Jjiiif^ eryabei: pkL cI* i-!ir^=Mnst^ EirensdiaÄen der LunuDeszc 
l/aiid*;r zuuaf;Lbt de:*:ti tciiMm-Ät-v^rr Chüfikicr is bczar aof die WcUcnlä 
uiiSablJ&uf^^ von hrreri:iigbfcr: uiid T*Tir«erAn:r d^rdans analc<g der Emis 
'ifrr ^jr^»t , b^Aiatn ca% iiic:hi-:u*r.> V-en-t'ten ;-eöcs cnzeincn Emissionsbai 
iss* irst.il^. düli 4rixier LeiKrLuubstsiiiz C'^rei: nicLrere zukommen. Jedem Lmnineszi 
^/jin^ euUj/ryJit eii: W'-Mrr Berber, vor» errezcnden Strahlen, die der Leucht 
ati/V/fbi^rt SwfU fciiid di^ errer^^uder. StraL^en brecLbazer. als das Phosphoresz« 
Jir,jjt 'K^eJ v/yß .trTOKJLv I^ erregenden SiraL^cxs liegen meist im Ultni\no 
w^nu w^ bit ixtk Sf,:.\\Azt sich ausbreiten. erLS:i der Lenchtstofif durch ihre 
*^/f|^yfi eii*f: areibikr^t Y^zb^t % E. Erdalkalisul^de mit Wismut). 

Aik l^.ji'/ki/L'^Tt:%z/^uzb&Zi6cT haben eine obere Tempcratuigrenze: die« 
fUr di^ ^fiZ^U^Ti h&zA^ verschieden, für die beständigsten nahe der Rot 
Iß'u: \Ufintu\At^A]Ayj'*: rait Blei und Wismut hOren schon bei 100^ C. zu leuc 
aiuf. \u ^i^r YLSktß'. wA die Bänder schmäler, als in der Hitze. 

I>i^ auffae>trr>iAt/!; ufid offenbar für die Deutung der ganzen Erscheb 
wUUüi^^iU: kiff^*:tt^JAh i»t der Umstand, daß nicht nur während der Bestrah 
/Ji« I>irii/.ht*t/yf(^ leur.hteri ^Flu'^reszenz",, s^^ndem auch nach Aufhören derse 
'l'h/Aj/h'yr#r>.//:riz,. N'arh Beginn der Bestrahlung braucht der Leuchtstoff e 
Zft'tif um zu v^iner vollen Eii^enemission zu kommen, um „anzuklingen", 
usu\i fv.hluß fi*ir Bestrahlung braucht er wieder Zeit, um „abzuklingen". I 
izrii'S^i An- und Abklingen «symmetrisch; entweder geht beides schnell (I 
\>\itff*i%7J'.uz kurz; orler licides langsam (Phosphoreszenz lang). Offenbar hat 
fM Wint mit zw*:i Vor^^ängen zu tun, Speicherung der absorbierten Strahlung e 
»dt» und AuhpraJ>e der gesf>fnchcrten Energie anderseits, die bei genügend 1 
\t iri^/'.%fX/Xnf BeHtralihing zu einem stationären Zustande führen. Von einem sol 
V*:rlauf verin/VJite die chemische Kinetik leicht Rechenschaft zu geben, wem 
iiri» niit I<, [jriirKK die Abs^^rption von Licht durch den Leuchtstoff^ verbu 
denk'^n init einer / herriis^ hen Umwandlung in B und die Phosphoreszen 
Begleitern heinung i\fA Kür k Umwandlung in A, etwa nach dem Schema: 

ii) A + Licht — y B , 

(t) li — ►• A + Phosphoreszenz 

AnhAuhinf( d*!* R/!aktionsproduktes B muß den ersten Vorgang hen 
drn /wriifirii l/#'D/ iil«urii^#-ii, bis der stationäre Zustand erreicht ist, in den 
/«'lieinlii'Jt ^lei< h viel A in // verwandelt wird, wie ^ in -<4 zurück (oder 
wi^ll#*i in andftf« Produkte (\ D). 

J.' In lirnii^ikniiMwert ist, daß die Temperatur auf beide Vorgänge (i) ui 
vofi j/fo(ii'fii |«,ihliuü ist, wie dies für chemische Vorgänge zu erwarten. Bei 
tuiih i'.lfiMn !.rui lilMtolf in der Killten und erwärmt ihn sodann im Dunkeh 
lull iiliiiki-fi Aullriuhtc'ii rin, entsprc( hond der Beschleunigung der Reakti< 
iliiK li ili«- 'IViii|)CM;itui<TlU\luinp:. Während bei niederer Temperatur die 
l;iiif/riri \\r\\\ hiunf» in Knrni ilos unbeständigen Reaktionsproduktes B gespeic 
l'iM-ij'ir ni< li rpit iiu Vrrhiur mehrerer Mcmate allmählich verliert, kann sie« 
in;il^ijM-i iMWi'iiinrn inneihalb weniger Minuten ausgetrieben werden. Es 
ilitiitiil •tu, /n iinteisiiehen, oh die Ahnahme der Ph« »sphoreszenz mit der 
I inrni I' sp'iiiriili.il^esrt/e folgt. Damit steht in Übereinstimmung, daß bei 1 
r« ni|M-i.ilin (iiin !U)()" (M il.is Naehleuchten praktisch ausbleibt, indem hier 
iihfl Alililmgrn pi.iktisil» n\oinentan ert\»lgt. In der Kalte (—80^^ bis — 18< 
■ilu'ihl in.Mii liinal »I»m \'oii',ani', ;^P praktisch allein zu erfolgen, so daß woh! 
N.M|»ii"h lUiiuii. .iIti krin i;leicli/eitig ilanüi anhellendes Leuchten bemerkt 
lMi-n-1 Kommt ^\ou:..ini' \2^\ vielmehr er»<t später /um Ausbruch, wenn 
rMl\l\iÜ dci b\po.MÜon dei l.euchtstoil erwärmt wird. Dies läßt sich nach Le 

1 Pm i>ba Aiuu 15, iJ5, 425, 0^3. 1904. 
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LATT z. B. an dem blauen Phosphoreszenzband des Calciumsulfids mit 
)n .und an dem blaugrünen Band des Strontiumsulfids mit Zink beobachten. 
leren Fällen, z. B. beim grünen Band des Calciumsulfids mit Wismut, hat 
n der Kälte wohl Fluoreszenz während der Bestrahlung, nach derselben 
*ine merkliche Phosphoreszenz, welche nämlich erst beim Erwärmen heraus- 
Vermutlich handelt es sich hier mehr um quantitative, als qualitative 
chiede. In mittleren Temperaturen (Zimmertemperatur) besteht der Verlauf 
mineszenz immer in mehr oder minder langsamem Ansteigen während der 
ung bis zum stationären Zustand und in einem dazu annähernd sym- 
:hen Abklingen nach Schluß der Belichtung. 

Versuche, die hypothetischen Zwischenprodukte B chemisch zu fassen, 
bis jetzt noch nicht von Erfolg.^ 

Die Wahrscheinlichkeit chemischer Vorgänge bei der Photolumineszenz wird 
irt durch die in weiter Verbreitung vorkommende Lichtentwickelung in 
lieber Verbindung mit chemischen Vorgängen. Das älteste und typische 
A dieser Erscheinung, die den Namen der Chemi- oder Reaktions- 
eszenz trägt, ist das Leuchten des Phosphors bei seiner langsamen Oxy- 

an der Luft. Spektroskopisch erweist sich das bei Reaktionslumineszenz 
snde Licht in den bis jetzt untersuchten Fällen als kontinuierliches Band 

Fall zu Fall wechselnder Ausdehnung und Lage. Die hellste, bis jetzt 
it gewordene Reaktionslumineszenz ist das Leuchten beim Versetzen einer 
\ von Pyrogallol und Formaldehyd mit starkem Hydroperoxyd ; ^ ihr 
am reicht von Rot bis Blaugrün mit Helligkeitsmaximum im Orange. Re- 
»lumineszenz kommt bei den verschiedensten Reaktionen in Gasen und 
;en vor; eine Zusammenstellung über alle bekannten Fälle siehe bei 
"z, Studien über Chemilumineszenz. ^ 



> VergL Waentig, Zeitschr. phys. Chem. 51. 435. 1905. — 2 Trautz u. Schorigin, 
r. f. wiss. Photogr. u. Photochem. 3. 121. 1905. — 3 Zeitschr. phys. Chcm. 53. 
. 1905. 
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4. Die Strahlung der Gase. 



Zwischen der Emission fester und flüssiger Stoffe einerseits und deijenig 
der Gase andererseits besteht ein durchgreifender, sehr auffallender Unterschi< 
Während jene stetig und daher für die chemische Natur der emittierenden Körf 
sehr wenig charakteristisch ist, treten uns in der Emission geglühter Gase ga 
unstetige Spektren entgegen, die das eigentliche Gebiet der spektralen chemisch 
Analyse schaffen. Es besteht das Spektrum genügend verdünnter Gase stets s 
äußerst schmalen Linien, die durch annähernd völlig dunkle Zwischenräui 
getrennt sind. Wie aber Gase in Flüssigkeiten stetig übergeführt werden könn< 
so findet auch bei zunehmender Verdichtung der Gase ein allmählicher Oberga 
statt von der Linienemission der Gase zu mehr und mehr stetiger Emission, 
dem die schmalen Linien sich verbreitem und ihre Ränder unscharf werden, u 
indem die dunklen Zwischenräume sich aufhellen. 

Man unterscheidet bei glühenden Gasen zweierlei Sorten von Lijiienspektr< 
die einen heißen kurzweg „Linienspektren", die anderen „Bandenspektren". Un 
einer „Bande" versteht man im spektroskopischen Sinne eine Gruppe von c 
zusammenstehenden Linien. Bandenspektren bestehen nun aus mehreren oc 
vielen solchen Liniengruppen. Diese Definition könnte unzureichend scheinen, 
nicht gesagt ist, wann das enge gruppenweise Zusammenstehen gegeben ist T 
sächlich gibt es jedoch so wenig Übergänge vom Bandenspektrum zum gewöl: 
liehen Linienspektrum, daß es noch nie zweifelhaft war, wie ein vorgelegtes G« 
Spektrum zu klassifizieren sei. Die Liniengruppen der Bandenspektren sind 
ihrer Stärke meist gesetzmäßig angeordnet; innerhalb einer Gruppe nimmt c 
Stärke nach der violetten oder roten Seite zu, so daß der Eindruck von sclu 
tierten Kanten oder Kannellierungen entsteht, woran man Bandenspektren d 
einem Blick erkennt. Die nebenstehende Abbildung, Figur 7, der Bandenspektr 
des Stickstoffs (schlechthin der Luft), die am positiven und negativen Pol ein 
Funkenstrecke in Luft auftreten, vermittelt eine Vorstellung von dem typisch* 
Aussehen eines Bandenspektrums. 

Wie schon der Anblick der Fraunhofer sehen Linien des Sonnenspektnu 
zeigt, sind die Emissionslinien der glühenden Gase ganz außerordentlich scha 
und die St'^igerung unserer Hilfsmittel in der Vergrößerung der Dispersion koni 
die Homogenität der Gaslinien nur noch deutlicher zur Anschauung bringe 
Man hat die Meinung ausgesprochen, die Wahrscheinlichkeit, daß die Strahlu 
der Gase reine Temperaturstrahlung sei, nehme um so mehr ab, je homogCE 
das Licht der Gaslinien sich erweise. ^ Da aber bloße Kompression eines em 
tierenden glühenden Gases genügt, um seine Linien zu verbreitem und schließli 



1 Vergl. LuMMER, Ziele der Leuchttechnik. Mimchen. 1903. p. 53. 
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"(ibt, daß die steligen Spektren solche Strahlung vorslelien, woran nicht ge- 
*nf6lt wird. 



§ 4- ^' StnUmqt d^ Gate. 

Von anderer Seite her erweckt die Starke der Linie nemission der glüt 
Gase Zweifel daran, <jb es sich bei ihnen um reine WärmestTahluDg li 
kann, oder ob nicht vielmehr diese Emission eine Lumineszenz sei, so tj 
sie das KiKCHHOFFsche Gesetz zunächst keine Anwendung finden könnte. 
Gase sind ja meist sehr durchsichtig. Dieser ihrer geringen Absorption enl 
eine ebenso geringe Emission. Indessen nimmt die Durchsichtigkeit dei 
mit steigender Temperatur im allgemeinen sicher sehr rasch ab, so dal 
einen Widerstreit zwisclien der Emission glühender Gase und ihrer Tem] 
von vornherein nicht zu erblicken braucht. Experimentell steht soviel fej 
Kohlensaure und Wasser schon über 1100" C. so stark emittieren,^ d 
Licht, das aus Banden besteht, dem Auge sichtbar wird. Das schwach 
Licht der Kohlen w ass e rs tofl - , Kuhlcnoxyd- und Wassers toHHammen ruh 
der Emission von Kohlensaure und Wasser her, für die nach Julius 
Paschen ■'' das KiRCHBOFFsche Gesetz gilt. 

Wenn es somit für Bandenspektren in mehreren Fällen sichergesU 
daß reine Temperaturstrahlung vorliegt, so konnte man doch bis vor 1 
immer noch geltend machen, daß Linienspektren von Gasen, die durch 
Erhitzen zum Leuchten gebracht worden waren, tatsachlich noch nicht i 
mentell hergestellt worden seien,* Denn bei der gewöhnlichen Herstellui 
Spektren, namentlich der Metalle, durch Einbringen der betreffenden Sti 
Flammen, in den elektrischen Lichtbogen oder in den elektrischen Funke 
die gemutmaÜten chemisclien oder elektrischen Einwirkungen nicht ausgesch 
Inzwischen sind jedoch von A. S. Kikg* die Linien spektren mehrerer I 
photögraphiert worden, welche in einem nach Art elektrischer Widerstan 
auf 2500" erhitzten Kohlerohr auftreten, wenn in dasselbe die betref 
Metalle eingebracht werden. Die so erhaltenen Spektren entsprechen i 
schwachen Lichtbögen gewöhnlich erscheinenden. Daß sie Warmestrahlun 
stellen, gibt sich darin kund, daß in Übereinstimmung mit den thermodynaic 
Strahl ungsgesetzen bei Erhöhung der Temperatur die Wellenlange maj 
Strahlung nach Violett sich verschiebL 

Übrigens ist die Helligkeit der Melalllinien in Flammen nicht et 
groß, daß sie die schwarze Emission für die obwaltenden Temperaturen übi 
wie aus folgendem Versuch hervorgeht: " Man spannt in der Bunsenliamme 
Platindraht vertikal aus. Derselbe kommt ins Glühen und kann als spallf 
Lichtquelle dienen. Verdampft man nun in derselben Flamme Kochsal 
betrachtet die Flamme durch ein Prisma, so sieht man die O-Linien umg 
Platin (und somit auch der schwarze Körper) strahlt also stärker als Natrii 
daß man aus der Intensität des Natriumlichtes jedenfalls nicht auf Lumio 
zu schließen braucht. Vielmehr machen gewisse Erfahrungen es durchaus 
scheinlich, daß die Flamroenspektra reine Temperaturemission sind. Dahin , 
daß die Temperatur verschiedener Flammen richtig, d. h. übereinstimen 
direkten Temperaturmessungen, sowie mit kalorimetrischen und photomeb 
Temperalu rbestimmungen herauskommt, wenn sie nach der Helligkeit der / 
bestimmt wird, welche dieselbe in den betreffenden Flammen erreicht, 
stellte hinter die mit Kochsalz gespeisten nichtleuchtenden Flammen einen 
lichtfaden auf und beobachtete im Spektroskop, bis zu welcher Temperat 
letztere erhitzt werden mußte, um eben die Umkehrerscheinung zu bewirkt 
erhielt nach diesem Verfahren die folgenden F lammen temperaturen, inde 
Emission des Glühfadens und der Ö-Linie der schwarzen Strahlung P 



' Habeb und RiCHARDT, Z. anorg. Chem. 88. 58. — * Licht- und Wlnnesl 
verbrannlpr Gase. Bellin. 1890. — 3 WlEl). Ann. 62. 209. 1894. — * Vergl. FkIiK 
Arch, d. Mathem. (3) 1. iSg. 1901. — ' DrtoBs Ann. 18, 360. 1905, — ' GPntbmI 
Ann. 3. 477. 1878. — ' Compt read. 137. 909. 1903. 
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letreffende Weilenlauge gleich gesetüt wird; Bunsen flamme mit voller Luftzufuhr: 
1671", mit halber Luftzufuhr 1812", Acetylenflamme 2548", Alkuholflamme 
170S", KDallgasflamme 2420". 

Diese Temperaluren stimmen mit den anderweitig bestimmten Flammen- 
lemperaturep (für die Buusenllamme rund 18UU" siehe weiter unten, für die 
Acetylenllamme rund 2500", siehe § 3) genügend liberein, um die Grundlagen 
der Bestimmung, nämlich die rein thermische Natur der Strahlung der Metall- 
dlmpfe in der Flamme zu rechtfertigen, 

Nach der Ansicht Pringsheims' sollte man in der Flamme Natrium und 
udere Metalle nur im Entstehungszustand leuchten sehen, wenn sie gerade 
durch die reduzierende Wirkung der Flamme aus ihren Salzen in Freiheit ge- 
sellt worden sind. Es würde also zuerst Natrium in unbeständiger Form ent- 
adien, das beim Übergang in die beständige Form lumines zierte. Da aber 
fertig gebildeter Natriumdarapf, der in einer Porzellanröhre zum Glühen gebracht 
iniä, wobei Reduktionen faktisch zugeschlossen sind, nach Pringüheius eigenen 
Versuchen auch sein bekanntes Emissionsspektrum liefert, so scheint die Hypo- 
these einer Lumineszenz in Flammen überllüssig. Neuerdings ist von Freden- 
HiGHN* eine der Pringsheim sehen entgegengesetzte Ansicht vertreten worden, 
iTOaich der in der Flamme vorhandene Sauerstoff die Flammenspektren der 
Alkalien hervorbringe infolge von Reaktionslumines/enz wahrend der Verbrennung, 
Nim besteht im Inneren der Bunsenflamme nach Haber und Richardt' Wasser- 
gasgleichge wicht, die Temperatur bewegt sich zwischen 1500" und 1800", Aus 
den Dissoziationskonstanten der Kohlensäure oder des Wassers kann man die 
Zugehörige Konzentration des Sauerstoffs berechnen. Man findet dieselbe der 
GrOSenordnung nach durchschnittlich zu 10~* Atmosphären. Für Natrium liegt nun 
2war die Grenze der spektroskopischen Nachweisbarkeit in derselben Gegend; für 
alle anderen Metalle, die iu bedeutend höherer Konzentration In der Flamme vor- 
handen sein müssen, als einem Partialdruck von 10~* Atmosphären enlspriclit, 
um spektTOskopisch sichtbar zu sein, reicht die Im Inneren der Bunsenflamme 
vorhandene Sauerstoflinenge aber nicht hin. so daß Oxydation als Ursache des 
Unchtens so gut wie ausgeschlossen erscheint. 

Soviel sich beim derzeitigen Stande des Wissens übersehen läßt, spricht 
iKi Flammen- und Bogen spektren alles für Temperaturstrahlung, nichts fär 
Uimineszenz. 

Herstellanf lenohtender Que. Man unterscheidet Flammen-, Bogen-, 
Funkenspeklra und Spektra in Entladungsröhren. 

1. Flammenspektra. Flammen Spektra erhält man, wenn man eine Sub- 
^Rz m einer Flamme, gemeinhin in der nicht leuchtenden Bunsenflamme, zum 
Verdampfen bringt Praktisch kommen hier hauptsächlich Salze in Betracht. 
^in bewirkt die Verdampfung am einfachsten so, daö man an einem vom zu 
tiaer Öse umgebogenen Platlndrahl eine Salzperle anschmilzt und diese in die 
heiBesle Zone des Bunsenbrenners halt. Gelegentlich benutzt man mit Vorteil 
«ich Reiskohlen, die in einen dicken, wasserigen Brei der zu untersuchenden 
Salze getaucht und danach in die Flamme gehalten werden. Nach Hagenbach 
Vid Konen nimmt man dazu zweckmäßig Carbonate und Formiate, well diese 
nicht lerspriuen. 

Um wahrend längerer Zelt die Flamme mit Salz zu versehen, bedient man 
"■ti passender Zerstäuber. Quantitativen Zwecken gilt die Anordnung von Gouy,* 
■Ue aus nachfolgender Figur 8 ersichtlich ist. Durch a wird Luft in das Röhrchen 
^ eiogeblasen, wodurch aus e Salzlösung aspiriert wird, die sich in Form funster 

1 Ropp. Congr. Phy>. Pari». 2. 13a— 12$. 1900. — * Dkudeb Ann. 30, 133, 1906. 
~ * ZcLCbchr. ■iiorgou. CÜeni. 38. i. — * Recheiches photomHriqaes sur les flanunes coloiiei. 
*«a. chim. phyi, (5) 18. 5. i8?9. 



32 



§ f. Die Strahlung der Gue. 



Tröpfchen in rf verbreitel. Die griiberen Tröpfchen fallen in d und c zu Bodi 
während die feineren mit der Luft durch / der Flamme Kugefühn werden, 
durch, daß man den Sakverbrauch in bestimmter Zeit feststellt, erhalt man Al 
Schluß über die Konzentration des Salzes in der Flamme. 

Eine andere für qualitative bezw, analytische Zwecke geeignete Zerstflubui^ 
Vorrichtung rührt von Beckmann ' her. Die Brennerüffnung umgibt eine klä 
Porzellanschale, die mit der Salzlösung beschickt ist und in der ein Zylinder b 
poröser Porzellanmasse liegt. In dteg 
wird Luft eingepreUt, wodurch i 
Lösung ins Sprudeln kommt und d 
stäubt wird. 

Im intieren Kegel der Bunsenlluml 
sieht man das SwanscIic Kolilenwasa 
stoHspektrura (s. d.),* ferner kommen 
der Spitze der Flamme die ultravioleU 
Banden des Wasserdampfes' bd 1 8 
und 281 vor, wahrend man im Infia 
Banden des Wasserdampfes und < 
Kohlensäure wahrnimmt.* Darauf : 
gegebenen fall es Rücksicht zu nehm 
Die F.mission der Bunsentlaini 
sowie andererKohlenwasserstoSflami^ 
gehört nach Paschen* den Verla 
nungsprodukten , Wasser und Kotd 
säure, an und entspricht einer lA 
Temperaturstrahlung, wie aus der V 
gleichung der boloraetrisch ermittd 
Emission dieser Flammen mit dem i 
Sorptionsspektrum des Wasserdan^ 
und der Kohlensäure hervo^;ehL 
Dagegen soll der innerste grüne Kegel der Bunsen- oder vielmehr I 
Teclullamme, der nicht mehr als '/, '""^ ^itfiiK ist, das Swanspektrum aussen 
und die eigentliche Explosionszone des Luft-Gasgemenges darstellt, nach Ana 
von Haber und Richardt" ein Lumineszenzspektrum sein. Denn die Zl 
sendet ein weit helleres Licht aus, als das der unmittelbar daran grenaeu 
Aureole. Allein die Emission der letzteren wird durch Kohlensäure und Wa( 
bewirkt, wahrend die Emission der Verbrennungszone von Kohlen wasserstod 
speziell von Methan (vielleicht auch von Äthylen und Acetylen) herrührt, welc 
nach Tvnuall' 4,5 mal starker absorbiert als Kohlensäure und daher ■ 
Starker emittieren muü, so daß die Annahme der Chemiluinineszenz zunW 
entbehrlich scheint. Aus demselben Grunde darf man auch nicht annehni 
daß die grüne Zone der Bunsenüamme heißer sei, weil sie heller ist, als! 
umgebende Aureole. Diese Annahme entfällt zudem durch den von HabER I 
RiCHARDT* experimenteil erbrachten, sehr wichtigen Nachweis, daß die Ten 
ratur der Aureole {oder des inneren Kegels der Bunsenflamme, der Redukdl 
flamme) einige Hundert Grad geringer ist als die Temperatur des aufi< 
Flammen man tels (der Oxydationsflamme), Sie findet sich nämlich sowohl thetf 
metrisch, wie kalorimetrisch, wie chemisch (aus der Zusammensetzung des 

< Zeil&chr. physik. Chem. 35, 340. 1900. — ^ EoEH, Wien. Deckscbr. 57. 189a 
• LiVHiMG u. DswAR, Proc. Roy. Soc. SO. 1880. — * Paschen, Wieii. Aun. 6L i. t 
BS. 109. 1894. — ■!.«. vcigl. weiter Robeks u. Aschkinass, Wied. Aon. 64. 5B4. I 
aowtn; JnuDE, Atcb. n^erl. 23. 310. 18S8, und „Die Licht- und Wlnnestrahlnne vcrbn 
Gue". Berlin. 1S90, — Bz. uiorg. Chem. 88. S3. — "* VeTgl, E. Prtngsueim. Sur le n 
menl deb gaz, Rapp. Congr. Fhys. Pans. 1900. 2. p. lll. — ^ I. c. p, s — 5'' 
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CO, CO,, H,, HjO bestehcuden Gases der Aureole) zu rund 1500" C. Die 
.dieciisclie" Temperaturbesliranmng gründet sich auf den Nachweis, daß im 
Üiisciienraum zwischen dem ioneren (jjrilnen) Flammenkegel und dem auUeren 
Flamm CDsaiim, in welcliem die völlige Verbrennung zu Kolilensilure und Wasser 
tattfindet, das Wassergasgleichgc wicht bestellt ' 

Flammen von den gewöhnlichen Dimensionen and nicht undurchsichtig. 
Da die Durchsichtigkeit mit zunehmender Dicke der Flamme rasch abnimmt, so 
eihaht sich die Helligkdt von Spektrallinien bedeutend, wenn man nach Flammen 
K» möglichst großer Dicke blickt. Nach Rosetti* sind Bunsenfiammen von 
weniger als 1 m Dicke für die von ihnen ausgesandten Wellenlängen bereits voll- 
it^dig undurchsichtig, strahlen also dann bereits so wie der schwarze KCrper, 

Die Temperatur des heißesten Teiles der Bunsenflamme, nämlich der äußeren 
Oifdalionszone, ergibt sich, gemessen mit Thermoelementen, nach Extrapolation 
mf unendlich geringe Dicke der Drähte zu 1785* C.,^ welcher Wert allerdings 
hinler der wirklichen Temperatur noch etwas zurückbleiben miiclite. Ebenfalls 
nur eine untere Grenze für diese liefert die Bemerkung Buntes,* daß man 
RDea haarfeinen Platindrahl in der Bunsenflamme zum Schmelzen bringen kann, 
MS einer Temperatur von etwa 1800" C. entspricht, da der Schmelzpunkt des 
Platins bei 1780*' liegt. 

Benötigt man zum Verdampfen der zu untersuchenden Substanzen höhere 
Temperatur, so steht die KnallgasgebUse flamme zur Verfügung, Doch findet sie 
oicht viel Anwendung, da das Einbringen der Substanzen in die Flamme gewisse 
Schwierigkeiten macht. Sie hat mit der Bunsenflamme den Vorteil gemein, fast 
Üditlos zu sein; im Spektrum dieser Flamme kommen nur im Ultraviolett die 
Wassetbanden vor. Die im Knallgasgeblase zu erhaltenden Spektren nähern sich 
sehr denen des elektrischen Liclitbogens, sind aber frei von dessen störenden 
Kohenstoif banden. — Sehr hohe Temperatur haben auch nicht leuchtende 
Aceiylen brenn« und Sauerstoffleuchtgasflarameo. Solche sind neuerdings von 
Hagenbacii nnd Konf.n bei der Herstellung ihres Atlasses mit Vorteil verwendet 
torden, da diese Flammen, wie Geblaseflammen, horizontal gestellt werden 
fcionen, so daß man die zu verdampfenden Substanzen als Pulver bequem von 
oben in die Flamme einstreuen kann. Man gewinnt nebenbei den Vorteil, Jn 
Richtung der Flammenachse beobacliten zu können, wobei wegen der größeren 
Schiehtdicke vermehrte Lichtstarke erzielt wird. 

Kühle Flammen erhalt man, wenn man dem brennbaren Gasgemisch in- 
tlifiereme Gase, wie Stickstoff oder Kohlensäure, in größerer Menge beimischt. 
'laouncn mit beliebig niedrigen Temperaturen kann man durch Entzündung von 
Gtmischen von Schwefelkohlenstoff mit Luft' herstellen. 

Die niedrigste Temperatur, bei der man in Schwefelkohlenstoff flammen die 
Hairiumlinie sieht, liegt nach Frimgskeim bei 1300" C. Entzündet man die 
Wmpte, die aus einer flachen mit Schwefelkohlenstoff beschickten Schale sich 
""wickeln, so erhalt man eine wohl sichtbare Flamme, deren Temperatur nur 
tt*a 150* betragt. Die Emission dieser Flamme gehört daher sicher in das 
Gebiet der chemischen Lumineszenz, ebenso wie die Leuchterscheinung von Ge- 
■"•Chen von Brom und Ammoniak, Chlor und Acetylen.'' 

Die Sijekira brennbarer GiUie können manchmal in iliren Flammen be- 
*achiet werden, häufig .erh;llt man jedoch auf diesem Wege stetige Spektra, 
""eubar wegen zu großer Dichte der in den gewöhnlichen Flammen glühenden 

' Zu diesem Gleichgewicht gehören aufltr CO, CO,, H,, H,0 noch IcleioE, analytisch 
{"04 Mcher erkeiiDbare Mengen von Methan und Fomialdebyd. *- * Adq. chim. phjs. (S) 
~- 157. — ' Mc. Crae, Wied. Ann. 65. (»5. iSgj and Waogeher, Wieü. Ann. BS. 57g, 
W; Tergl. «nch Haber, Thetmodynaraik der üasreaklioneo. München. 1905. p. »" 

Jotun. f. GubeL 1898. 10. — B Pkinosheiu, Wisn. Ann. 49. 347- i8')3. — ■ 
"*Wi, Zeitschr. phys. Chcm, B3. i. 1905. 
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Gase. Brennendes Cyan gibt das Bandenspektrum des Cyans; Ammoniak, n 
Wasserstoflf oder Leuchtgas zusammen verbrannt, gibt das Bandenspektmm dl 
Aromoniaks. Diigegen kann z. B. das Spektrum des Wasserstoffs auf diese Weil 
nicht erhalten werdeii, sondern nur dasjenige des Wassers. ' 

Die Empändlii.likeit des spektroskopischen Nacliwelses eines Metalles durd 
Verdampfen seiner Sähe in der Bansenflamme ist haußg ungeheuer groB, wie di 
nachfolgende Tabelle zeigt. 

Es sind spektroskopisch noch erkennbar nach Kikchhoff und BukSD^ 
wenn in dem von der Flamme eingenommenen Raum enthalten sind: 
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Die Empfindlichkeit ist verschieden, je nach der Art des Salzes, da es ai( 
die Verdampf barkeit desselben ankoramt. Nach Kirchhoff und Büksen äni 
die Chloride am geeignetsten. Es empfiehlt sich daher, die zu untersuchend 
Salzperle, wenn sie teilweise oxydisch ist, mit Salzsaure zu befeuchten. 

Da sämtliche Salze des Natriums in der Flamme dasselbe Spektrum gebe 
so folgt, daß dasselbe von dem den verschiedenen Salzen gemeinsamen Besi 
teil, nämlich dem Natrium, herrührt. In der Tat gibt der glühende Dampf i 
Natriums für sich allein dasselbe Spektrum (bei mäßigen Temperaturen die beida 
Linien D^ und £>^ des Sonnenspektrum ' 

Es gilt aber nicht allgemein, daß in den Flaramenspektren die Ijnien ä 
Metalles auftreten, vielmehr werden vielfach daneben oder auch ausschließlich d 
Sprektren der Salzdämpfe und diejenigen der Oxyde gesehen, wie MiTSCKÖ 
LiCH ^ nachwies. Z. B. sind die Spektra der Chloride der alkalischen Erden i^ 
der Bunsenflamme ein Gemis:;h aus den Metall- und Oxydspektren, während i 
Halogensalze des Kupfers darin nur die Spektra von bezw. Chlor-, Brom-, Jofl 
kupfer geben. 

Die Metalle mögen in der Flamme teils durch die Dissoziation des £ 
dampfes entstehen, z. B. bei Chlornatrium nach der Gleichung: NaCl — Na +v 
Hiermit steht im Zusammenhang, daß die Metallinien in Flammen, denen d 
Salzsäure oder Salmiak zuführt, abgeschwächt werden (Mitscheruch) wegen i 
Zurückdrangung der Dbsoziation nach den Grundsätzen der Massen wirk«? 
Zum anderen Teil rührt aber das Metall von der Reduktion des Salzes her du^ 
den Wasserstoff der Flamme. Diese Reduktion kann man außerhalb der Flai 
durch folgenden Versuch erkennen (Pkingsheim):* Ein Porzellanrohr wird \ 
einem Natrium-Salz beschickt, mit Luft, Stickstoff oder Kohlensäure gefüllt, v 
' hinten mit Gümmerblättchen verschlossen und auf 1060" erhitzt. Dai 
man weder in Emission, noch in Absorption die Z>-Limen. Wird aber i 
Rohr Wasserstoff oder Leuchtgas eingefüllt, so treten dieselben auf, offenbar d 
wegen, weil Natriumdampf entstanden ist Die Natriuinlinien werden auch J 
sehen, wenn das Rohr mit Luft gefüllt ist und neben dem Salz Eisen, 



' Ober Flamm enspek Iren siehe H. C. DlBBiTS, Poco. Aaa. 123. 497. 1864. — 
Wnsseislofflinien sind übrigens in der KoQvennflamme beim Bi^ssemerpiG/.eO geseben won 
Harthv, Phil. Trans. 18&A. lo+i — 2 Poqg. Aon. 110. 161. 1860; 113. 337. 1S61« 
3 PoQu. Ann. 116. 499. 1861 und 121. 459. 1864. Veigl. luch Lockyek, Phil. Tniu. 1 
639. 1S73. — * WiED. Ann. 45. 418. tSgi. PHiiiGSHfiiii hat liieseQ Versuch üaätn b 
pretiert Vergl. die Kritik Kavse&s: Hiudbucb der SpeVBi>!>kopie. 2. p. 150. 1901. 
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oder Aluminium als Reduktionsmittel angewandt werden. Ebenso erscheinen die- 

sdben, wenn in der Röhre metallisches Natrium verdampft wird. — Vermindert 

! man die reduzierende Wirkung der Flamme durch Einleiten von Chlor oder 

[ Chloroform, so werden die Metaliinien geschwächt (Mitscherlich), was im Sinne 

der dargelegten Auffassung ist 

Aus der anscheinend elektrolytischen Leitfähigkeit der mit Salzen gespeisten 
Flammen schließt man, daß die Salze in den Flammen außerdem bis zu einem 
gewissen Grade elektrolytisch dissoziiert, in ihnen also auch (elektrolytische) Ionen 
vorhanden seien. Vorübergehend schien es, als ob zwischen der lonenkonzen- 
tration, genauer gesagt: zwischen der Leitfähigkeit der Flammen, und der Hellig- 
keit der Spektrallinien ein einfacher Zusammenhang stattfinde,^ jedoch hat sich 
dies später nicht bestätigt, so daß es also wahrscheinlich nicht Ionen sind, welche 
in der Flamme leuchten.' 

2. Bogenspektra. Zur Verdampfung der schweren Metalle und ihrer 
Salze ist die Temperatur der Bimsenflamme nicht hoch genug. Um die Spektra 
von deren Dämpfen zu beobachten, muß man daher den elektrischen Lichtbogen 
oder den Induktionsfunken anwenden. Aber auch die Spektra der Leichtmetalle 
erscheinen im Lichtbogen verändert, indem einesteils die Banden der Verbin- 
dungen verschwinden, andemteils neue Metaliinien auftreten, welche in der Flamme 
wegen zu großer Lichtschwäche nicht gesehen werden. 

Zur Untersuchimg im Bogen eignen sich namentlich die Metalle, sei es 
in reiner Form oder in Gestalt ihrer Salze. Die Metalloide sind in elemen- 
tarer Form zur Untersuchung im Bogen meist ungeeignet, weil sie zu niedrig 
sieden, wodurch die Dampfentwickelung zu rapid wird. Wendet man sie aber 
in Form von Salzen an, so kommt merkwürdigerweise nur das betreffende Metall- 
spektrum zur Entwickelung. Wenn man den Grund für dieses Verhalten auf- 
Üären könnte, würde man wohl zugleich erfahren, warum die Metalloide im 
Sonnenspektrum gänzlich zurücktreten. 

Die Bogenspektra besitzen die größte Intensität im sichtbaren Spektrum, 
entsprechend den im Lichtbogen herrschenden Temperaturen. 

Die Temperatur des Kohlebogens ist diejenige, bei der die Kohle lebhaft 
verdampft. Die Verdampfung findet hauptsächUch am positiven Krater statt, der 
sidi dabei aushöhlt. Er strahlt das meiste Licht aus und es berechnet sich aus 
der Emission unter Benutzung der Strahlungsgesetze des schwarzen Körpers 
(vergL § 3) für den positiven Krater eine Temperatur von 3930^ C, bezw. von 
3480® C, je nachdem man die für die Strahlung des schwarzen Körpers oder 
die für die Strahlung des Platins ermittelten Konstanten verwendet^ Diese 
Temperatur ist von der Stromstärke jedenfalls nicht sehr abhängig, dagegen kann 
die Temperatur im Lichtbogen selbst höher sein und zwar um so höher, je 
größer die Stromstärke ist* Anderseits ist die Temperatur an der negativen Kohle 
um nmd 1000® geringer als an der positiven. Auf ihr schlagen sich pilzförmige 
Hödcer von Graphit nieder, die wohl als von der positiven Kohle herüber sub- 
ümierte Kohle zu betrachten sind. Entsprechend den verschiedenen Tempera- 
taroi im Bogen fallen die Spektra an den einzelnen Stellen verschieden aus, 
insbesondere treten in der Nähe der Kathode Banden von Oxyden, speziell beim 
Cakium- und Baryumspektrum, auf. 

Das Spektrum des elektrischen Lichtbogens, der in Lufl brennt, besteht 
zunächst aus dem sehr linienreichen Spektrum des Kohlenstoffs und des Cyans, 
welch letzteres sich aus dem Stickstoff der Luft und dem Kohledampf bildet. 



* AuLHENius, WiED. Ann. 42. 18. 1891. — 2 Wilson, Proc Roy. Soc. 66. 120. 
1899 wwi Phil. Trans. 193 A. 89. 1899. — 3 Lummi:k u. Pringsheim, Verh. deutsch, phys. 
Ott, L 215. 1899. — Neuere Bestimmungen haben für den positiven Kraler 3700® absolut 
und fi&r den negatiTen 8140* absolut ergeben Reich , Physikal. Zeitschr. 6. 73. 1906. — 
4 VioLLB, Compt Read. 119. 949. 1894. 
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Außerdem treten noch zahlreiche Metallinien auf, welclie von den Vcrunreiiiigiu^ 
der Kohle herrühren. Die häufigsten darunter sind; Fe, Ca, Mn, AI, Mg.l 
As. Dadurch wrd die Untersuchung von Spektren im Lichtbogen sehr ersehn 
Doch tritt glücklicherweise das Spektrum der Kohle und ihrer VerunrdnigmJ 
zurück, wenn Metalle oder deren Salze in den Bogen eingeführt werdeiL j 

Von weiteren Vorgangen im Lichtbogen ist noch die Bildung von St« 
oxyd zu erwalinen durch Verbindung des Stickstoffs und Sauerstoffs der LöJ 
Brennt der Bogen in einer Wasserstoffatmosphare, so bildet sich Acetylcfl 
brennt er in Wasserstoff und Stickstoff, so erhalt man BlausÄure.' 1 

Die Einführung der zu untersuchenden Substanzen gesclüeht entweder j 
daB man in eine Höhlung der positiven Kohle ein Stückchen der Substanz! 
oder die Kohle mit einer axialen Bohrung versieht und diese mit der SubsM 
ausfüllt. Bei vielen Metallen, z. B. bei AI. Pb, Cd, Fe, Cu, Mg, TI, 2n, Sn ^ 
man zu Elektroden die Metalle selbst nehmen; manchmal stößt man dabei | 
Schwierigkeiten wegen zu sclilecliten Brennens des Lichtbogens. i 

Schon in g z wurde erwälint. daß im liogenspektmm häufig Emissiofl 
linien „umgekehrt" gesehen werden, d. h. so, daß sie in der Mitte dunkel j 
scheinen. Dies ist so zu erklären, daß das vom Kern des Bogens ausgestiaM 
Licht von der kühleren Dampfhülle absorbiert wird, J 

Entwirft man mit einer Linse ein Bild des Bogens auf dem Spalt 4 
Spektroskops und steht dieser senkrecht zu den Elektroden, so äeht man et 
Spektrum zusammengesetzt aus Linien, welche durch das ganze GesichtsÖ 
gehen, und aus solchen, welche nur den mittleren Teil desselben einnehni 
Nun entspricht bei dieser Anordnung der mittlere Streifen des Gesichtsfeldes M 
Kern des Bogens, die seitlichen seinen Randpartien. Der mittlere Teil gibt 4 
die Emission der heißesten Stelle des Bogens. Hier sieht man Linien, wdi| 
in den Randpartien wegen zu großer Lichtschwache nicht auftreten. Man ^ 
kommt also nebeneinander die Spektra des vorliegenden Dampfes bei verschiede« 
Temperaturen, so daß man den Einfluli der Temperatur bequem erkennen bifl 
Dies ist Lockyeks Methode der langen und kurzen Linien. Die laugen Link 
zeigen sich häufig in der Mitte verbreitert, was damit zusammenhangt, daß i 
Spektrallinien mit zunehmender Dichtigkeit des Dampfes im aligemeinen ^ 
verbreitern. Gleichzeitig erkennt man durch das Studium solcher Spektren i 
langen und kurzen Linien, daß die langen Linien, welche also schon f 
niedrigeren Temperaturen sichtbar sind, keineswegs die hellsten 
brauchen. 

3. Funkenspektra. Das allgemeinste Mittel, um Substanzen zu 1 
dampfen und leuchtend zu machen, besteht in der Anwendung elektrischer E 
ladungen. Zur Herstellung von elektrischen Fun kenentlad ungen dient entw 
eine Hochspannungsbatterie oder eine Elektrisiermaschine oder — am häuf 
— ein Induktorium. Wird dieses mit einem Batteriestrom bestrieben, so koa 
im Sekundärstrom, der den Funken liefert, nur der Öllhungsslrom zur GeitN 
die beiden Elektroden des Funkens sind daher als Anode und Kathode tinlj 
scheidbar. Der negative Po! der Funkensirecke ist an dem blauen LichtscbCJ 
der ihn in Luft umgibt, wenn die Elektroden aus Platin bestehen, leicht ked 
lieh. Dieses blaue Licht besteht aus dem Bandenspeklrum des Sttclcsto^. i 
Einschaltung einer Leydener Flasclie in den Sekundarkreis geht das BandensH 
trum in das Linien spettrum des Stickstoffs über. i 

Die Funkenspektra sind je nach den gewählten elektrischen Verhaltnia 
der Entladung selu veränderlich in bezug auf die Zahl und die relative StS^ 
der auftretenden Linien. Die wesentlicltsten Einflüsse üben die Länge des Ftu: 




Roy. Soc. 30. 85. 
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t und die Pclbslinduktion im Stromkreis aus, ' da von diesen Faktoren 

icr Entladung verschwindende elektrische Energie und damit die Waime- 

abhangt, wahrend die Lange des Funkens den durch die erzeugte 

: gleichxeit^ ku erhitzenden Gasnium und somit die zu erreichende Tem* 

r bestinimL Selbstinduktion schwächt und Kapazität verstärkt die Linien, 
Entlieh diejenigen, welche nicht zu Serien gehören.* 

Durch die Einschaltung von Leydener Flaschen wird der Funke kürzer, 
I brillanter, was damit im Zusammenhang steht, daß die in einer Entladung 

ehende Elektrizitats menge größer ist. wahrend die Spannung durch die als 
jjdcnsatoren wirkenden Leydener Flaschen herabgemindert wird, so daß die 

jdenentfemung verringert werden muß. Die Anwendung so kondensierter 

i etnpßeblt sich deswegen, weil die MetalUinien in ihm die Luftlinien be- 
. Intensität übertreffen, während dies im nicht kondensierten Funken 
^kehrt ist. Die Leydener Flaschen bringt man so an, daß der eine Pol der 
imdarspule des Induktoriums mit der inneren, der andere Pol mit der aufleren 
Belegung der Flasche verbunden wird. Zwei weitere Drahte gehen dann von den 
Polen des Induktoriums nach den Elektroden der Funken st recke. Bei einge- 
Khalteler Flasche bilden sich bei der Entladung Oszillationen aus, es wird daher 
ilie N'atur der Entladung durch Einschaltung einer Flasche nicht nur quantitativ, 
joiidern auch qualitativ geändert. 

Man kann vermuten, daß die Oszillationen auf die Zusammensetzung der 
Funkenspektra spezifische Einflüsse ausüben, und daß sie wesentlich beteiligt sind 
»n »ufTallenden Unterschieden, die zwischen Funken- und Bogenspektren desselben 
Elementes bestehen. Zu den Bogenlinien treten im Funken häufig neue starke 
Uniea hinzu, während andere Linien in ihrer relativen Intensität geändert er- 
sdianen. Ob diese Verändei ungen sämtlich durch höhere Temperaluren erklär- 
bar sind, oder durch damit in Zusammenhang stehende chemische Veränderungen, 
speziell Dissoziation derElemente, oder ob die reguläre Strahlung durch Lumines- 
Ttni, hervorgerufen durch die elektrischen Oszillationen, getrübt ist, bleibt noch 
w entscheiden. 

Fügt man in einem der zur Funkenstrecke führenden Drähte Selbstinduktion 
(in, bestehend aus einer in Öl eingebetteten Teslaspule, so nähern sich die 
Funkenspektra in ihrem Aussehen den Bogenspektren, namentlich nimmt die 
rtlativc Intensität im Ultraviolett ab. Im gewöhnlichen Funken ist die Intensität 
der ultravioletten Strahlen ungemein groß. Nach A. PflCiüer,^ der die Energie- 
'Tfteiiung im Funkensprektrum neuerdings mit der Thermosäule von Rubens * 
Bemessen hat. liegt die Strahlung maximaler Intensität im Funkenspektrum des 
Kiens bei etwa i275fi^ des Magnesiums bei l 280fi,ii, des Aluminiums und 
anderer Elemente sogar bei noch kleineren Wellenlangen als il 260(H(t. Darf 
"liin die Funkenspektra als reguläre Wärmestrahlung ansehen und will man außer- 
dem annehmen, daß die gemessenen Intensitäten schwarzer Strahlung entsprechen, 
so *ürden sich daraus nach den Gesetzen, die für schwarze Strahlung gelten, 
Temperaturen zwischen 11000 und 12000" ergeben. 

Daß die Temperatur des Funkens tatsächlich sehr hoch sei. darf man aus 
••wi Umstand schließen, daÜ im elektrischen Funken alle Stoffe, einschließlich 
dn Kohle, verdampfen. Bisher war man auch allgeniein geneigt, den Funken 
fät außerordentlich heiß zu halten, und konnte dann die besonderen Spektral- 
linien der Metalle, weiclie in deren Funkenspektren auftreten, eben füeser hohen 
'«mpenitur zuschreiben. Je nachdem nun Slemspektra mehr die Funken- oder 



schloß man auf deren höhere oder 



™ehr die Bogenlinien der Metalle ( 

' VeiRl. G. A. Heusalecb, Recherches sar les spectres d'itincctles. Thfse. Pari». 1901. 
"7 * Vficl- A. S, Kino, Über die Ursachen der Vetanderlichkeit der FunkcDspektien. Astro- 
pliyi Joiim. 19. 115, i()04. — 3 DmUDSS Aod. 13. 893. 1903. — * Haozn a. ROBRits, 
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niedrigere Temperatur. ' Diese Folgerungen sind aber durch ne 
obachtungen sehr erschüttert worden. Es hat sich zunächst gezeigt 
Bogenspektrum der Metalle in deren Fimkenspektrum übergeht, wenn > 
zwischen Elektroden aus den zu untersuchenden Metallen in einer A 
aus Wasserstoff brennt. Dasselbe findet statt, wenn der Bogen unter Wasi 
Weiterhin ist es gelungen, das Bogenspektrum auch in Luft in das Funke: 
überzuführen, und dabei hat sich zur Überraschung herausgestellt, 
gerade dann stattfindet, wenn die Temperatur des Bogens erniedrigt 
Die Versuche bezogen sich namentlich auf das Spektrum des Mi 
das im gewöhnlichen Bogenspektrum eine sehr starke Linie bei i 435 
wahrend sein Funkenspektrum durch die Linie J.4481 ausgezeichnet 
gelang es, durch Verringerung der Stromstarke, wodurch also die Temp 
Bogens sinken muß, ira Bogenspektrum die letztere Linie so stark wie ir 
Spektrum «erden zu lassen, wälirend die erstere gleichzeitig sich mehr 
abschwächte.* Es mag sein, daß die Anähnlichung des Bogenspektruc 
Funkenspektrum unter Wasser und in der Wasserstoffs tmosphäre ehe 
Temperaturemiedrigung herrührt, wenn man bedenkt, daß Wasserstoff eii 
so starke Wärmeleitfähigkeit besitzt, wie Luft. 

Nach diesen Erfahrungen wäre also die Temperatur im Fun 
Umständen sogar niedriger anzusetzen, als im Bogen. Durch diese 
noch bestehenden Widersprüche in der Schätzung der Temperaturen d 
entsteht eine bedauerliche Unsicherheil in der Beurteilune der Funke 
Man tmtersucht im elektrischen Funken sowohl feste Stoffe, wj 
manchmal auch Gase. Stoffe von genügendem Leitvermflgen, z. B. Meta 
einfach so untersucht, daß man sie zu ] 
macht. Dabei bekommt man neben den I 
die Luftlinien in das Spektrum. Am koropl 
gestaltet sich die Untersuchung des Kohle: 
denn hier können neben dem Linienspek 
Kohlenstoffs und dem Linien- und Bande 
des Stickstoffs folgende Verbindungsspektra i 
Das SwANsche (Kohlenwasserstoff"-)Spektrum, 
in einer Wasserstoffatmosphäre bei schwacher 
die Banden des Cyans; die Banden des 
dampfea, wenn die Kohlen feucht sind, dazi 
Wasserstoff- und Sauerstofllinien, oder, " 
Funken schwach ist, Ammoniaklinien; Kc 
linien in der Aureole desFunkens. In gea 
Gefäßen, in Luft, bemerkt man auch die 
tionsbanden dös Stick Stoffdioxyds. 

Sind Salze zu untersuchen , so verwei 

zweckmäßig einen von Vogel* angegebenen, 1 

abgebildeten, einfachen Apparat, Figur 9. . 

zweihalsige WouLFsche Flasche, mit zwei dui 

Korken a und b versehen. Durch b wird i 

chen gesteckt, in das unten ein Platindrat 

Reschmolzen ist, der mit dem negativen Pol d 

loiB verbunden wird. In das Röhrchen q wird etwas Quecksilber g^ 

das Hütchen n aufgesetzt, welches zur Aufnahme der Salzlösung dien' 

einem Platindraht versehen ist, der in das Quecksilber taucht. 

' Vergl. NoEHANN LocKVK», Inorganic Evolution, as studied by spekuoailalys 
IQOO. — 2 Hastmann u, i:berhaju>t, Sit». Bot. Akad. BerL 1903. 40. — I 
ebenda, ifloj, 834. — 3 VercL Edeb ii. VALeuTA, Wien. Deakschr. 80. 34t 

* Piaktitdie Spektnlanalyse. 3. Aufl. iSSg. 
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Über den Platindraht stülpt man ein konisches Haarröhrchen x, das über 
den Ra.Dd von n herausrageü soll. Dasselbe hat den Zweck, die Lösung an- 
rasaugen, wodurch verhindert wird, daß der Funke unregelmäßig auf der Flüssig- 
keiisobertlache hin und her springt. Der Kork a führt den beweglichen Glas- 
iOb m, der einen Kork i mit dem positiven Pol if' trägt, welch letzterer aus 
einer Schleife voti Platindraht, die durch da^ Glasrohr r gesteckt ist. gebildet 
«itd. Das Hütchen n füllt man zur Hälfte mit der zu untersuchenden Salz- 
lösung. Man veni'endet Funken von 2 — 3 mm Lange. Nach Lecoq' verwendet 
mm am zweckmäßigsten die Lösungen der Chloride, 

Man sieht dann nur die Linien des Metalls der Salze. Linien der Me- 
Biloide treten nur auf, wenn man den Funken sehr stark (durch Leydener 
Rischeu) kondensiert. Man kann dann in Sulfiden, Phosphaten, Karbonaten 
bMw. die Linien des Schwefels, Phosphors und der Kohle auftreten sehen. Die 
reinen Siiuren geben ebenfalls die Spektra der Metallnide, doch verschwinden 
diese, sobald gelöstes Metall vorhanden ist. 

Eine andere Anordnung, welche Bunsen zur Untersuchung der Funlceti- 
Spektren der seltenen Erden anwandte, besteht d;Lrin, Holzkohlen, die durch 
Glühen und Auskochen mit Salzsäure und FluSsäure gereinigt sind, als Elektroden 
Ol verwenden und diese mit der Salzlösung zu tränken. Diese Methode ist 
neoerdings von Hagekh.\ch und Komen bei der Herstellung ihres Atlasses viel- 
(xb in Anwendung gebracht worden. Es ist dabei zu beachten, daß Holzkohle 
nie völlig von Aschenbestandteilen zu befreien ist. Namentlich Calciumlinien 
iflnnen nicht v51hg entfernt werden. 

Vor kurzem wurde zur Untersuchung der Spektra der Metallsalze und 
Metalle eine Anordnung empfohlen, welche auf dem Prinzip des Wehnelt- 
Unieibrechers beruht. Wenn zwei Platindrähte in die Lösung eines Metallsalzes 
einiauchen und in einen Stromkreis mit etwa 110 Volt Spannung eingeschaltet 
«erden, so gerät die Umgebung der Kathode ins Glühen, indem der Mantel 
«m Wasserstoff, mit dem die Elektrnde sich belegt, einen sehr hohen Wider- 
stand an dieser Stelle des Stromkreises erzeugt. In dem Lichte, das an der 
EWttnxJe auftritt, erkennt man das Linien Spektrum des Metalles, dessen Salz im 
Elelittolyt aufgelöst ist. Die Meth^ide läßt sich auch dahin abändern, daß als 
Kathode ein Draht aus dem zu untersuchenden Metall genommen wird und 
iis Elektrolyt Schwefelsäure 1 : 20 oder Salpetersäure 1 : 4. Um Knallgasexplosionen 
81 vermeiden, führt man die Kathode durch ein Glasrohr, das etwa 1 cm tiefer 
in den Elektrolyten hinabreicht, als jene. Die Anode wird 
WKkmaflig um das Glasrohr außerhalb herumgeschlungen.* q 

4. Entladungsröhren. Gase werden im allgemeinen 
im gaaverdünnten Raum von Vakuumröhren den Funken- 
eoiladungen ausgesetzt, um spektrosk' ^j tisch untersucht zu 
■erden. Der Grund liegt hauptsächlich darin, daß man von 
Gasen, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Chlor u. s. w. 
00« stetige Spektra bekommt, wenn mau sie bei Atrao- 
^ihärendiuck zum Glühen bringen wollte, etwa durch Ver- 
wendung langer Lichtbögen, wie sie durch hochgespannten 
Wechselstrom hergestellt werden können. Hiervon wird 
•"»n frei, wenn man die Gase unter vermindertem Druck 
■ien Entladungen in Vakuumröhren aussetzt. 

Eine zweckmäßige Form derselben stellt Figur 10 
^^t- Das Leuchten findet namentlich in dem verengten Teil der Röhre statt 
^'ui blickt mit dem Spektroskop der Länge nach {in der Richtung des Pfeiles) 
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lumineun. Pwis. 1874. - « VerRl. E. Hoppe, 
(. BOLTON, Zeitsehr. Elcitlrochemie. B. 913. 19OJ. 
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durch die Röhre hindurch. Als Elektroden male n"a! empfiehlt sich vielfach 
Aluminium, da es weniger zerstäubt als Platin. Auch hat es die EigenKhaft, 
Spuren von Stickstoff und Kohienstoffverbindungen zv absorbieren. Für Saueistoff- 
röhren ist es aber unzweckmäßig, da Aluminiumelekt roden in diesem Gas stcU 
Ki'hleni.ixyd abgeben. Hier sind Platinelektroden vorzuziehen, die naturgemjj 
auch zur Untersuchung der Halogene, des Phosphors und Schwefels verweniül 
werden müssen. i 

Die Füllung der Röhren muß sehr vorsichtig gescliehen, da kleine VeS 
unreinigungen mit fremden Gasen der speklroskopischen Untersuchung aehl 
Störend sein können. Am widrigsten sind die Spektren des Kohlenstoffs und 
seiner Wasserstoff, Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, bezw. also das Linleif; 
Spektrum des Kohlenstoffs, das SwAN-Spektruro, das Kuhlenoxyd- und Cyanspektram. 
Außer dem organischen Staub scheinen die Fettdichtungen der Hahne u. s.t 
die Hauptquelle dieser verunreinigenden Spektren zu sein. Kohlenoxyd ill 
namentlich in SauerstoffrGhren störend, zusammen mit dem Linienspektrum da 
Kohlenstoffs; Cjan in Stickstoffröhren. Um sich von der Störung der Kuhlra' 
oxydbanden und Kuhlelinien zu befreien, empfehlen Hagen'BAch und KoNBI 
Einschaltung von Kapazität, sowie Vorschaltung einer Fim kenstrecke *'or <ft 
Röhre. Bei passender Lauge der Funkenstrecke nimmt die Stärke der vet 
unreinigenden Spektren auf ein Minimum ab. Als weitere Verunreinigunga 
hat man bei starken Entladungen Natrium, Calcium, Aluminium aus dem Gl« 
der Kapillare. 

Die mit dem zu untersuchenden Gase gefüllten Röhren werden auf einig 
Millimeter Quecksilberdruck ausgepumpt und hierauf zugeschmolzen. Anfäi^lid 
zeigen sie häufig die Linien des Quecksilbers, das jedoch, wenn die Entladun 
hindurchgeht, von den Elektroden bald absorbiert wird.' Zur Abhalttmg dl 
Quecksilberd3mpfe kann man zwischen Pumpe und VakuumrChre eine U-RObt 
mit Scbwefelstücken und dalänter eine solche mit Kupferspanen einschalw 
Durch längeren Gebrauch verändert sich das Spektrum des cingeschlos.sene 
Gases häufig infolge chemischer Reaktionen, suwie durch Okklusion der Gase 1 
den Elektroden. Am stärksten tritt die letztere bei Ai^on auf. Röhren U 
Argon werden nach längerem Gebrauch so leer, daß keine Entladungen mfl! 
durchgehen. „ 

Soll vermieden werden, daß ulttavitilette Strahlung absorbiert wird, SO V<[ 
wendet man Glasröhren mit eingeschliffenem Quarzstöpsel oder auch das ntaif 
dings vun Schott in Jena hergestellte ultraviolettdurchlässige Glas. 

In einem Gemisch von Gasen sieht man nicht immer die Spektra all 

vorhandenen Gase. Welche Gase leuchten, hängt sowohl von dem MengQ 

Verhältnis derselben, als von der Intensität der Entladung ab, Luft gibt | 

höherem Druck nur das Stickstoffspektrum, bei niederem erscheint auch das d 

Sauerstoffs. 1 Teil Argon ist noch in 2000 Teilen Helium sichtbar; dag(|| 

kann man erst 25''/o Helium in Ai^on erkennen.* — Auch in Vakuum rahrea| 

die Art der Entladung von Einfluß auf das Spektrum, ebenso, wie dies 6a 

(p. 36) für Funkenentladungen angemerkt wurde. Z. B. geht das rote Aigq 

I Spektrum bei Einschaltung eines Kondensators, also bei oszillierender EntladtB 

^^^^V in das blaue Spektrum Uber.^ j 

^^^^H Was die Temperatur in Vakuumröhren anlangt, so fand Wiedfmann,* d( 

^^^^V die Temperatursteigerungen in verschieden weilen Teilen umgekehrt sich veAaM 

^^^^* wie die Querschnitte der Röhre. Kapillare Teile der Röhre erhitzen sich d^ 

^T gemäß sehr bedeutend, auch wenn die Temperatur in weiteren Teilen ( 

I 



' Vergl, M.W. Traveks, Experimeaul Study of Gases. London 
* CouiB u. Ramsat, Pioc. Roy, Soc. 69. 157. 1896. — 3 Trowbiui 
I. J, al sc. (4) 3. 15. 1897. — * PoOG, Ann. 1G8. 1876. 
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tMri; bidfat Nach Warhurg ' ist die Warmeeritwickelui 
RnhKS durch die Slromarbeil gegeben nämlich tiurcli 
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•enn r/ die Wann eent Wickelung, v den Putentialgradienten pro Zentimeter, / die 
Stnimslarke und r den Radius der Röhre bedeutet. Danach lassen sich nach 
dtn Gesetzen der Warnieleilung die Temperaturen an den einzelnen Stellen der 
Rflhfcn beieihnen. In Übereinstimmung mit der Rechnung fand Wood* z. B. 
in dnera Vakuumrohr von 1,5 cm Durchmesser, das mit Stickstuff von 5 mm 
Druck gefüllt war, eine Erwärmung von 23" bis 73" für Ströme von 1 bis 
ifi Milliamperes. 

In Vakuumröhren können sich demnach hohe Temperaturen jedenfalls nur 
in kapillaren Verengungen finden. Daß in diesen talsächlich sehr h'ihe Tempe- 
raturen herrschen, scheint mit Sicherheit aus dem Verhallen der Verunreinigungen 
hövoriugehen. Schon daß die Metalle der Glassubstanz der Kapillarröhren, 
Nairium, Calcium, Aluminium, sich gelegentlich spektroskopisch bemerkbar mnchen, 
deutet darauf hin, noch mehr die häufige Bildung von Cyan, das als endotherme 
Verbindung our bei hoher Temperatur sich bilden kann, desgleichen das Vor- 
Iwmmen von Kohlem-xyd in Sauerstoffröhren, wo ohne ganz extreme Temperatur- 
wirkung Kohlensäure zu erwarten wäre. 

Da aber auch in den weiteren und kühleren Teilen der Vakuumröhren die 
in ihnen eingeschlossenen Gase zum Leuchten kommen, so ist klar, daß es sich 
an diesen Stellen nicht um normales Leuchten, sondern nur uro eine Lumi- 
nesienz der Gase handeln kann. Von so erhaltenen Spektren kann man nicht 
»Ime weiteres erwarten, daß sie ßbereinstiriimlen mit denen, welche durch Er- 
hittung der betreffenden Gase zum Glühen erhalten werden würden. Um so 
»ichtiger ist es, zu erfahren, daÖ die Spektren in Vakuumröhren in den Fallen, 
to man Flammen-. Bogen- und Funkenspektren von denselben Stoffen zum 
Vergleich heranziehen kann, mit diesen sehr häufig übereinstimmen. Als Beispiele 
Kien die Linienspeklra des Quecksilbers und Wasserstoffs erwähnt. Es zeigt dies 
jene bemerkenswerte, noch mehrfacli zu erwähnende Unabhängigkeit der Emission 
"■■on der Art der Erregung und lehrt, in wie hohem Maße die Spektren für die 
swffiiclic Natur des emittierenden Körpers spezifisch sind. Daneben entstehen 
»llerdbgs im Vakuumrohr manchmal ganzlich abweichend gebaute Spektren , wie 
(las Bandenspektrum des Quecksilbers und das sogen, zweite Wasserstoflspektrum, 
Man spricht dann von „mehrfachen" Spektren. Durch diese wird also die 
allgemeine Regel von der Eindeutigkeit der Beziehung zwischen Spektrum und 
'^hemisclier Natur durchbrochen. 

Lumineszenzspektren werden auch erhalten, wenn verdünnte Gase, in einem 
Glurohr eingeschlossen, in ein elektrisches Wechselfeld gebracht werden, wie es 
Pgeben ist zwischen den Endkondensatoren eines LECHERschen Draht Systems, 
Man kann auch das Rohr mit äußeren Belegen versehen und an diese die 
Drihie eines Tesla- Transformators führen.' Da die Röhren unter diesen Um- 
sflnden sich fast nicht erwärmen, so kann man auf diese Weise Dämpfe 
"■Sanwcher Verbindungen, die durch höhere Temperatur zersetzt wurden, spektro- 
*ipiath untersuchen. Die Energiequelle zur Erzeugung der Lumineszenz ist 
hier durch die elektrischen Schwingungen gegeben. 

DaÖ man es in Vakuumröhren häufig nicht mit reiner Wärmestrahlung zu 
•"n hat, zogt schon der Umstand, daß in Gasgemischen die Bestandteile häufig 



' WiEn Ann. 54. 26;. 
Wib). Ann. S3. 144. 1S94. 
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nicht gleichzeitig und nicht im Verhältnis zu ihrer vorhandenen Menge ^ oder 
der eine oder andere Bestandteil überhaupt nicht zum Leuchten kommen, wie 
man es erwarten müßte, wenn die Temperatur des kapillaren Entladungsraumes 
allein maßgebend für die Strahlung wäre. Anders, wenn dieselbe aus einer 
Transformation elektrischer Schwingungen hervorgeht. Dann werden vorhensdend 
diejenigen Stoflfe leuchten, deren Vermögen, die vorhandenen elektrischer 
Schwingungen zu absorbieren, am meisten entwickelt ist 

Andererseits kann man die Spektren in Vakuumröhren auch nicht blol 
als Lumineszenzen behandeln. Denn abgesehen von den zuvor erörterten Gründei 
für die extreme Temperatur der Gase in den kapillaren Teilen der Vakuumröhrci 
ergab eine darauf gerichtete Untersuchung von Langenbach * über die Einissioi 
des Wasserstoffe in Vakuumröhren, daß sich die Energie der Strahlung dei 
Gesetzen fQgt, die für schwarze Strahlung gelten. Es fand sich nämlich, daB be 
zunehmender Helligkeit,, hervorgebracht durch wachsende Stromstärke, die photo 
metrische Helligkeit, also auch die Energie, von H^ imd H^ stärker wächst al 
die von H«. Nimmt man an, daß unter den Verhältnissen des Versuches fü 
diese Wellenlängen schwarze Strahlung herrschte, so kann man aus den ge 
messenen Intensitäten durch Anwendung der Formel W. Wiens (siehe p. 2i) di 
Temperatur berechnen. Aus den Intensitäten von H« und Hß bei bestimmte 
Stromstärke erhält man dabei nach H. Kayser ' die ganz plausiblen Werte voi 
2200 «^ und 2340 <>. 

^ Vergl. E. Waetzmann, Über die Intensitätsverhältnissc der Spektra von G« 
gemischen. Drude s Ann. 14. 772. 1904. — 2 Drude s Ann. 10. 789. 1903, — ^ Boltj 
MANN-Festschrift 1904. p. 38. 
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Abgesehen von der auffälligen RegelniiJÖigkeit, mit der die Linien in den 
eklren der Elemente zu Paaren oder TriÜingen zusammenstehen, und von der 
gemein verbreiteten Zusammendrangung der Linien nacli dem violetten Ende 
s Spektrums, lassen sich in den meist so linienreichen Emissionssjscktren bei 
erflächlicher Betrachtung keine weiteren Gesetzmäßigkeiten erkennen. Auch hat 
! Rechnung bald gezeigt, daö in den Abständen der Linien harmonische Inter- 
Ue nicht häufiger wjrkonimen, als die Wahrscheinlichkeit an und für sich ver- 
igt Erst bei der eingehendsten Untersuchung hat sich die Menge der Linien 
m Blick entwirrt, und ist in einer Reihe von Linien spektren ein äußerst merk- 
irdiger Konstruktion spl an entdeckt worden. Nachdem Balmer ' den Typus 
t Verteilung der Spektrallinien zuerst beim Wassersttiff an den Tag gelegt 
tie. gelang es Rydbekg* und Kayser und Runge. ^ denselben Tj'pus in 
Teiterter Gestalt bei einer großen Anzahl von Elementen aufzufinden. Danach 
It sich die Verteilung der Spektrallinien häufig durch Formeln darstellen von 
r Gestalt: 

1-' = A—B m-* —Cm-* 
er: 

IX-^ = A-Bm-^ — Cm ' . 
Hier bedeuten A, B, C Konstante, die von der Natur des Stoffes abhangen, 
I -M bl die Reihe der ganzen Zahlen einzusetzen, die Wellenlänge X pflegt man 
A. E. (= 10~* cm) auszudrücken. Dann bedeutet ihr reziproker Wert die 
sllenahl pro Zentimeter Weglänge („Schwingungszahl"). 

Meist genügt eine derartige Formel 7,ur Darstellung aller Linien des he- 
chteten Elementes nicht, sondern es sind mehrere Formeln nötig, die sich durch 
'■ Werte der Konstanten A, B, C unterscheiden, ohne daß dieselben jedoch gana 
«iehungslos zueinander dastünden. Alle Linien, welche sich derselben Formel 
tetordnen, nennt man eine Linienserie. Findet man im Spektrum eines Ele- 
Bles mehrere Serien, so unterscheidet man sie als Haupl- und Nebenserien, 
twi man natui^emäll die Serie der starken Linien als Hauptserie definiert. 
iiifig stehen die Linien der Serien zu zweien oder dreien eng beisammen, 
durch man zwei oder drei fast gleichlaufende Serien erhält, die man dann 
äckmaÖig auch als eine Serie von Zwillingen oder TriÜingen auffassen kann. 

Es sind bis jetzt Serien bei den Elementen der drei ersten Gruppen des 

- ä Zeilschi. ph)»ik, Chcm. 6. 32?. 1890, - 3 Witn. 
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Mendelejeff sehen Systems, außerdem bei Sauerstoff, Schwefel, Selen und beim 
Helium gefunden worden. Die übrigen Elemente zeigen nur Regelmäßigkeiten 
geringeren Grades;^ aber auch die Spektren mit Serien lassen sich nicht immer 
ohne Rest in diese auflösen, z. B. gehören die einander entprechenden Linien 
Ca k 4226, Sr k 4607, Ba k 5535 keinen Serien an. Um die Linien eines 
Spektrums in Serien unterzubringen, ist man zunächst auf Probieren angewiesen. 
Doch wird man in dem Aussuchen der zusammengehörigen Linien dadurch 
unterstützt, daß dieselben gleichen Habitus besitzen, in der Stärke gesetzmäßig 
nach Violett hin abnehmen und im magnetischen Feld eine qualitativ und quanti- 
tativ gleiche Zerlegung erfahren. 

Wenden wir uns nun zur Diskussion der Formeln der Serien. Man sieht 
zunächst, daß die Linien sich bei wachsendem m, also bei abnehmender Wellen- 
länge, mehr und mehr zusammendrängen, um schließlich bei m = cc mit 
k ^ = A ihr Ende zu erreichen. Die Serien laufen also in eine Kante aus, die 
aus einer Häufung unendlich vieler Linien besteht. Es liegt diese Grenze in der 
Mehrzahl der Fälle im Ultraviolett, tatsächlich entzieht sie sich der Beobachtung, 
da die Stärke der Linien mit zunehmendem m immer mehr abnimmt Sie kann 
also nur aus der Formel berechnet werden. (In der Tafel, Figur 29, ist die 
Grenze der Serien durch eine punktierte Linie eingetragen.) 

Empirisch ergibt sich, daß zwei Serien desselben Elementes, von Kayser 
und Runge als erste und zweite Nebenserie bezeichnet, dieselbe Grenze haben, 
also gleiches A. Besteht eine Serie aus Zwillingen und Trillingen nahe benach- 
barter Linien, so sind bei den Nebenserien die Differenzen der Schwingungs- 
zahlen aller Paare derselben Serie gleich. Es sind also von den sechs Konstanten 
der Doppel- oder neun Konstanten der Tripelserie: A^j A^, A^; B^, B^y By 
Cj, Cj, C3 die B- und C- Konstanten einander gleich. Für die sogen. Haupt- 
serien der Alkalien gilt dies aber nicht, hier nimmt die Schwingungsdifferenz der 
Paare mit wachsendem m ab, und zwar proportional der vierten Potenz von «, 
so daß für die Doppelserie ein gemeinsamer Konvergenzpimkt herauskommt. 
Damit werden für die Hauptserie A^ und ^, sowie B^ und B^ einander 
merklich gleich. 

Der Anschluß der Rechnung an die Beobachtung ist bei den Seriengliedern 
mit niedrigem m (= 2, 3 ..) meist nicht vollkommen, indem die Unterschiede 
gegen die beobachteten Wellenlängen die mögliche Unsicherheit der Werte über- 
steigen. Für die höheren Glieder paßt nach Runge und Paschen^ beim Helium 
und in der Sauerstoffgruppe die Formel (H) mit der zweiten und dritten Potenz 
von m besser; in den übrigen Fällen ist die nach geraden Potenzen fortschreitende 
Formel (I) von Kayser und Runge der anderen etwas überlegen. Jene (II) ist 
von Rydberg in der Gestalt gegeben worden: 



("I) r = ^ + .... . .2 



1 . ^ 

= ^ -}- - 

A (w + a)' 

wobei m die Reihe der ganzen Zahlen durchlaufen und ft zwischen und 1 
liegen soll. Entwickelung dieses Ausdruckes in eine Reihe führt ihn in die 
Formel (II) über. Allerdings betrachtet Rydberg die Zahl B als universelle 
Konstante. Dann enthielte die Rydberg sehe Formel nur zwei individuelle 
Konstanten an Stelle xler drei Konstanten in Formel (I). In der Tat schwanken 
die ^- Werte in (I) und (II) innerhalb enger Grenzen, nämlich zwischen 106152,4 
für eine der Nebenserien des Heliums und 150 662 für die erste Nebensene 
des Aluminiums, deren /y-Wert ganz abnorm hoch ist. Man kann daher wohl 
vermuten, daß B wirklich als universelle Naturkonstante behandelt werden kano, 



t Vergl. H. Kayser. Handbuch. 2. S73 ^1"- — ^ Wied. Ann. 61. 641. 1897. — Sit^« 
Ber. Akad. Wiss. Berlin. 1895. 639. 
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wenn die Formdii in anderer Weise vervollkommnet werden (s. w. u.). Der 
lia^.!l Zahlenwert N^ dieser Konstante wäre nach Rydberg, gemessen in Rowland- 
-^,-u . 1 sehen Wellenlängen: 
Xz'X iV^= 109675,0 . 



n jr.- 






= ^ :l 



2lö. 









\.t 



>- •^. 



V :: - ' 



- -i .. 



•-/. .- 



Setzt man diesen Wert für ^ in die Formel (III) ein und berechnet nach 
ihr die Gleichungen der Serien, wie Rydberg tut, wobei freilich die Überein- 
stimmung mit der Erfahrung nicht so weit geht, als mit den Seriengleichungen (I), 
so findet man empirisch einen interessanten Zusammenhang zwischen der sogen. 
Hauptserie und der zweiten Nebenserie. Heißen für beide die Gleichungen be- 
ziehentlich: 



1 ^ „ -y» . l_^s- ^" 



-r V. ■ _/< . _c 



X (m + af ' l [m + sf ' 

so findet Rydberg*, daß die zweite Nebenserie mit »i = 2 beginnt und die 
Hauptserie mit w = 1 , und femer, daß die erste Linie der zweiten Nebenserie 
identisch ist mit der ersten Linie der Hauptserie. Es soll sich nämlich ergeben: 

N N 

A^ ..0 ., und 5= ^ 



(1 + s)^ (2 + a)^ ' 

&o daß sich die Gleichungen beider Serien zusammenfassen lassen in eine einzige 
von der Form: 

± k-^ = N^[{m + s)-^ - (« + ay-^ . 



Für die Hauptserie ist zu setzen: 
'^^-- I ifi m 1; « = 1, 2, 8, . . . ; 

fär die zweite Nebenserie: 

« = 2; ifi = 2, 3, 4 . . . . 

Das Vorzeichen ist natürlich so zu wählen, daß die Schwingungszahl po- 
sitiv wird. Ihre Exaktheit zugestanden, gestattet diese Gleichung, eine etwa noch 
unbekannte Hauptserie aus der zweiten Nebenserie zu berechnen, oder anders 
ausgedrückt: beide Serien zusammen mit nur zwei individuellen Konstanten zu 
berechnen. Ober eine Vervollkommnimg dieser Formel s. w. u. 

Eine letzte wichtige empirische Regel betrifft den Umstand, daß die 
Schwingungsdifferenz der Zwillinge, bezw. Trillinge der Serienlinien für jedes 
Element eine Konstante ist, welche in einer bestimmten Beziehung zum Atom- 
gewicht steht. Es zeigt sich nämlich, daß diese charakteristische Schwingungs- 
differenz y jeweils annähernd proportional dem Quadrat des Atomgewichts a ist, 

wobei der ProportionaUtätsfaktor -^ von Gruppe zu Gruppe einen anderen, aber 

annähernd konstanten Wert hat. Diese von Kayser und Runge aufgefundene 
Beziehung ist neuerdings von Runge und Precht* in der Form ausgesprochen 
worden: „In jeder natürlichen Gruppe chemischer Elemente ist der Logarithmus 
des Atomgewichtes proportional dem Logarithmus der Differenz der Schwingungs- 
ahlen homologer Linienpaare." Beispielsweise für die Gruppe Mg, Ca, Sr, Ba, Ra 
finden die genannten Autoren: 

logfl = — 0,2005 + 0,5997 logy . 



^ Vei]g}. Rtdbxeo, Rapports Congr. intern, phys. Paris. 2. 212. 1900. — * Zeitschr. 
Elektiodbem. 10. 119. 1904 und Sitz. Ber. Akad. Wiss. Berlin. 1904. p. 417. 
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Mit dieser Formel berechnen sich unter Verwendung der unten tabellie: 
Schwingungsdifferenzen y die folgenden Atomgcwidile a: 



83.94 


84,SS 


40,6 


40.1 


87,5 


S7,6 


1S6,9 


137,4 



Die SchwingungsdifFerenzen f sind aus folgenden Wellenlängen von Z 
lingen bezw. TrüUngen abgeleitet: 



Elcmcnl 


Wpllcnlänce in 10 " cm 


Wegiange 


r 


Mg 


' 2802.80 
278!>,68 


35678.6 
35770,1 


1 91,5 




2798.07 
2790.B8 


3ä73Ö.a 
35831,0 


1 B2.1 




2»S«.61 
i928,T4 


34052,9 
34144,4 


1 91.6 


Ca 


3968,68 
3983,83 


25191,6 
25420,5 


l 222,» 




3181,40 
8179,45 

3158,98 . 


31432,7 
31452,0 

31655,8 


! 223,1 




3131,08 
3706,18 


26158,9 

26982,0 


1 223,1 


Sr 


421A,66 
4011.88 


23121,9 
24522,5 


} 801,4 




a415,09 
3464,58 
3380,89 


28776,9 
28863,5 
39518,0 


[ 801,1 




4161,95 


23225,6 
24021,2 


1 801,6 


Ba 


4934,24 
4554,21 


20266,6 

21961,1 


1 1691,1 




4166,24 

4130,88 
3891,91 


24002,5 
24201,9 
25693,9 


} 1691,4 




4900,13 
4086,1» 


20407,6 
22098.5 


J 1690.9 


Ra 


4682,86 
3814,68 


21356,8 
26215,2 


\ 4858,4 




4436,49 
4340,88 
3649,76 


22540,3 
23Q37.1 
27309.1 


4S&83 




5813,85 
4538.33 


17200,:! 
22058,9 


1 4858,6 



Die aufgeftlhrten Linien sind Linien der Funkenspektra der betreffend 
Metallsalze und gehören nicht den beiden Nebenserien derselben an. 
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In der Gruppe der Alkalien haben die Difierenzen der Seh wingungs zahlen y 
der Zwillinge der beiden Nebenserien und die nach der Formel — ^ = konst dar- 
aus al^ldteten Atomgewichte (unter Zugrundelegung des Atomgewichtes des 
Nitrionu] die folgenden Werte: 



A. G. 

(1906) 



126 



132.0 



Beim Lithium stehen die Paare so eng beisammen, daß 
gelungen ist, eine Linie der ersten Nebenserie, nämlich 14603 

lulftsen. Wahrend jedoch nach der Formel 



I erst neuerdings 
n ein Paar auf- 



konst. aus dem Atomgewicht 

Jts Litijjums ein Abstand des Linienpaates von 0,4 A. E. sich berechnet, findet 

Hagenhach' experimentell eine Wellenlängendiflerenz voa 1,04 A.E, Das Ge- 

%U gilt also nur annähernd und scheint gerade für die äußersten Glieder der 

Gruppen des natürlichen Systems, wie Li, Cs und Ra zeigen, am schlechtesten 

iu summen. Auch für die Serien der Eiemente der dritten Gruppe, AI, Jn, T!, 

ät die Konstanz des Ausdruckes — j- weniger vollkommen, als der Genauigkeil der 

ßeobachlungsdaten entsprechen würde. Nach der Rechnung Rüdorfs* schwankt 
liier die Konstante zwischen 2,02 und 2,16. 

Trotz diesem näherungs weisen Charakter der Kays eh -Runge sehen Regel 
cnulS man in ihr einen sehr bedeutsamen Fund erblicken. Denn daÖ man aus 
iletn Spektrum auf das Atomgewicht schließen kann, ist eine ebenso merkwürdige 
iMsache, wie etwa das Gesetz der Atomwärmen von Dulong und Petit. Beide 
Beziehungen lassen sich nicht im mindesten erwarten. Dafür zeigen sie, daß dem 
B*griff der Verbindungsgewichte eine Über den Bereich seiner Aufstellung hinaus- 
ziehende Realität zukommt. Die rein chemischen Tatsachen des chemischen 
Umsaties verknüpfen sich an diesen Stellen mit den physikalischen Erseheinungs- 
fonncE der Stoffe. 

In der folgenden Tabelle finden sich die Konstanten A, B und C der 
^"ien der Elemente der drei ersten Reihen des periodischen Systems nach der 
KiTSBR-RüNGE sehen Formel: 



l~i = /J - i 



>- Cm 



•"Hl die Konstanten der Serien der Sauerstoflgruppe und des Heliums nach der 
Fonnel von Rünge-Paschen : 



Die Nebenserien der Alkalien, der Gruppe des Zinks und des Heliums, 
''"ehen aus äquidbtanten Paaren, die der Gruppe der alkalischen Erden und 
™ Sauerstoffs aus äquidistanten Trillingen. Die entsprecli enden Schwingungs- 
'^'fferenien, die den Konstanten A hinzuzufügen sind, um von einer Abteilung 
*' Doppel- oder Tripelserie zur anderen überzugehen, finden sieh unter y. Bei 
'''* Tripelserien bezieht sich die nicht eingeklammerte Zahl auf die Schwingungs- 

' Drcdei Ann. 9. 7au. 1901. — * Z. pli. Lhcni. 80. 100. 1904. 
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diflerenz zwischen der ersten und zweiten Komponente des Trillings, d: 
geklammerte auf die zwischen der zweiten und dritten. Figur 29 (am 
dieses Bandes) zeigt die Serien der Elemente der drei ersten Gruppen des p 
sehen Systems und der Sauerstoffgruppe. Dabei sind die Zwillinge und T 
als einfache Linien gezeichnet. Die punktierten Linien geben das En< 
Serien (die Schwingungszahlen A) an. 



Hauptserie 


Erste Nebenserie 


Zweite Nebenserie > 

1 


A 


B 


C 


A 


B 


C 


A 


B C 



Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

Cu 
Ag 

Mg 

Ca 

Sr 

Zu 
Cd 
Hg 

AI 

In 
Tl 

He 

O 

S 
Se 



43 585l 


133669 


1100084 


f 41 543 
1 41 o50 


1 130233 


800791 


1130710 


793751 


35 087 


126983 


625318 


1 35 086 


1126903 


621633 


( 33 762 


125521 


562255 


1 33 765 


125431 


514679 


31509 


J125395 


1486773 


\ 31 473 


1125302 


\461517 



38 
32 



455 
030 



109 892 
109 537 



14 507 
1 964 



28 587 
24 492 

21 991 

20 939 

19 743 

31592 
30 712 

39 796 
33 919 
31031 

42 945 

40 755 
40 159 

48 308 
44 515 
41542 

29 224 
27 175 

23 208 
21203 

20 087 
19 267 



109 825 

110 585 

114 450 

121 193 

122 869 

131 150 
130 621 

130 398 

123 547 
122 328 

131 641 
128 635 

127 484 

156 662 
139 308 

132 393 

109 836 

109 759 

110 388 

108 793 

109 598 
108 900 



1847 
177 

111 146 

134 616 

305 824 

1085060 
1093823 

1432090 
961 696 
837 473 

1236125 
1289619 
1252695 

2605331 

1311032 

125 622 

167 
273 

4 814 

39 825 

113 556 

94 293 



28 667 
24 549 

22 021 

20 899 



31592 
30 696 

39 837 
34 041 
31066 

42 955 

40 797 
40 218 

48 244 
44 535 
41506 

29198 
27 169 

23 194 
21211 
20 078 
19 287 



122 391 
120 726 

119 363 

113 566 



124 809 

123 788 

125 471 
120 398 
118 044 

126 919 
126 146 

126 361 

127 527 
126 766 
122 617 

106 152 
108 826 

107 567 

110 330 

108 745 

111 960 



231 700 
197 891 

62 506 

76 590 



440 582 
394 303 

518 781 
346 097 
296 136 

632 850 
555 137 
613 268 

687 819 
643 584 
790 693 

86 560 
35 960 

63108 
2 485 

18 268 
1227 



2: 
5 
2 

9: 

V 
3 

3 
11 
46 

1 
22 

77 



Besondere Verhältnisse liegen bei den Serien des Wasserstoffs vc 
vor kurzem war nur eine einzige Serie bekannt, die, wie erwähnt, von I 
entdeckt worden war. Für diese ist die Konstante C gleich null, wäh: 
und A zueinander in einem einfachen multiplen Verhältnis stehen, so c 
Serienformel in besonders einfacher Gestalt geschrieben werden kann. Si( 




Diese Formel stellt das gewöhnliche Wasserstoffspektrum, wie es im V 
röhr auftritt und umgekehrt im Sonnenspektrum enthalten ist, mit ganz ^ 
licher Genauigkeit dar, wie die folgende Tabelle zeigt, welche die nach 
Formel für w = 3 bis »1 = 15 berechneten Wellenlängen neben den von 
gemessenen enthält: 



1 Phil. Map. (5) 30. 48. 1890. 



Wasserstoffspektn 



Linie 


m 


berechnet 


beobaehtel 


Difforeni 


Ho 


3 


e&61,8 


6662,1 


+ «,8 


H|S 


i 


4880,8 


4860,7 


+ 0.1 


HÄ 


5 


4339,8 


4339,5 


-0,3 




4101,1 


4101,2 


+ 0,1 


H» 


7 


3909,5 


3909,2 


-0.3 


h; 


S 


3888,4 


3888,1 


-0.S 


H^ 


B 


3834.8 


3834,9 


+ 0.1 


H* 


10 


3797,3 


3797.3 


+ 0.0 


H. 




3770.0 


3769,9 


-0.1 


Hu 


12 


37*9,6 


3750,2 


+ 0.6 


Hl 


13 


3738,8 


3734.1 


+ 0.3 


•Bft 




3721,4 


3721,1 


-0,3 


Hr 


15 


3711,4 


3711,2 


-0,2 



Neuerdings Ut nun in dem Spektrum des Sternes f— Puppis, das fast 
luschlieBiich aus Wassere tofflinien besteht, neben der bekannten Serie noch eine 
iwile, aus schwächeren Linien bestehende Serie von Pickering' gefunden 
worden, welche mit jener zusammen an dereelben Stelle des Spektrums ausläuft 
id. h. beide Serien haben gleiche Konstante A). Daher stehen die beiden Serien 
meinander in dem Verhältnis von Nebenserien, und man kann sie als erste und 
iweile Nebenserie unterscheiden. Die PiCKERiNGsche Serie ist ganz ähnlich ge- 
taut, wie die BALMERsche; sie laßt sich nach Rydberg' durch eine analog ge- 
taute Formel darstellen, nSmlich: 

1-1=109675,0 [-] -(«-1-0,500737)-» 1 • 



Nun kann man nach Rydberg mittelst einer an den Serien der Alkalien 
«npiiiach von ihm gefundenen Beziehung (vergl. p. 45) aus der zweiten 
Nebenserie die zugehörige Hauptserie berechnen. Dabei ergeben sich für diese 
die WeUenlangen 1 = 4688. 2735, 2387, 2254, 2188. Tatsächlich exisüert in 
den Sternen vom Spektraltypus von J— Puppis eine sehr starke Linie 4688, welche 
danach wahrscheinlich den Anfang der Hauptserie des Wasserstoffs vorstellt, 
deren Fortsetzung im äußersten Ultraviolett liegt, so daß dieselbe bis jetzt noch 
whl hat beobachtet werden können. 

Ea hat nicht an Versuchen gefehlt, die Serienspektra mechanisch zu er- 
^en, d. h. sie darzustellen als die Eigenschwingungen der in Erschütterung 
"ösetiien elementaren Atome. Das Problem ist ein mathematisches; es besteht 
^"na, anzugeben, welche Gestalt oder Struktur ein Körper haben muß, um, in 
f-fSdiQtierung versetzt, so zu schwingen, wie die in seinem Spektrum zur Be- 
''tachtung gelangenden, ausgesandten Wellenlängen es anzeigen. Bei der 
Kompliziertheit der speklroskopischen Tatsachen ist es indessen noch nicht ge- 
lungen, eine derartige Theorie völlig befriedigend zu entwickeln. 

Jedenfalls muß man von vornherein dem schwingenden Gebilde wegen der 
poBcn Zahl der Spektrallinien — der Bau der Serien zeigt, daß diese Zahl 
"fsnigenominen sogar mehrfach unendlich ist — eine sozusagen hohe Organi- 
^Öon zuschreiben, so daß dieses Gebilde mit den herkömmlichen, absolut harten 
Atomen, die nur als Ganzes schwingen können, keine Ähnlichkeit mehr hat. 
"^ bietet auch dann die Zurückfuhrung der Spektren auf elastisch, elektro- 
dynamisch oder hydrodynamisch schwingende Körper die größte Schwierigkeit, 
denn die Eigenschwingungen dieser, dargestellt als Funktionen ganzer Zahlen, 



' Astiopbyi. Jouni. 4. 369. 1896. — 
-1. Kurier AbiiB d. Speklroikople i> Kolonini 
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nähern sich niemals einer endlichen Grenze, während die Serienspektren ilia 
tun. Um Systeme von schwingenden Körpern zu ersinnen, deren Eigen- 
schwingungen mit steigender Schwingungszahl sich liSufen und in eine „Kante" 
auslaufen, denkt sich Fitzgerali» ' Aorirdnungen, z. B. Sj'steme von Magneten, 
in denen die Fortpflan^fungsgesch windigkeit ihrer Schwingungen eine Funktion 
der Wellenlänge ist, Rayleigh* offene Ketten, deren Glieder durch Kräfte mit- 
einander verbimden sind, Riecke' die Schwingungen eines Kreisringes in ;wd 
zueinander senkrechten Richtungen. Andere untersuchen die elektromagne tischen 
Schwingungen von Leitern gewisser Gestalt* oder die Schwingungen von Syste- 
men rotierender Elektronen.' die beispielsweise Ähnlichkeit haben mit den Ringen 
des Satuma. Doch kommen dabei die Eigen tttmUchkeiten der Serienspekuen 
nur unvollkommen und teilweise heraus. Dasselbe gilt von den Untersuchungen 
von LiNDEMANKp* die sich auf die Emission einer Kugel, bezw. eines Ellipsoide^ 
beziehen, deren Oberfläche in Ruhe bleibt {eine Knotenliäche darstellt), wahrend 
elastische Verrückungen in ihrem Inneren stattfinden. Ein einigennaßen be- 
merkenswertes Ergebnis dieser Theorie ist aber der folgende an der Erfahrung 
prlifbare Satz: „Die Wellenlängen der Spektra von zwei verschiedenen ein- 
atomigen Gasen verhalten sich angenähert wie die Kubikwurzeln aus den Atom« 
gewichten." In der Tat konnte Lindemann mit befriedigendem Erfolg da) 
Serien Spektrum des Magnesiums aus dem des Calciums, des Calciums und Bary* 
ums aus dem des Strontiums, des Zinks aus dem des Cadmiums, des letztens 
wieder aus dem des Quecksilbers, des Natriums und Kaliums aus dem des I* 
thiums, des Silbers und Goldes aus dem des Kupfers berechnen, unter ßerücfc 
sichtigung ihrer Atomgewichte. Allerdings werden bei diesen Rechnungen (fi 
einzelnen Serienglieder häufig in anderer Weise einander zugeordnet, als (H 
Formeln von Kayser und RutJGE es verlangen würden. Hierdurch wird dl 
Stimmen der Theorie zum Teil illusorisch. 

Eine erfolgreichere Behandlung der Theorie der Serienspektren scheint neu« 
dings durch W. Ritz' dadurch angebalint worden zu sein, daß von elastisch« 
Schwingungen ganz abgesehen wird. Es wird vielmehr nur gefragt, ob sich c 
einfacher Ansatz für die potentielle Energie eines geeigneten Modells find» 
läßt, dessen Schwingungen Serien emission ergeben, und es ergibt sich, daß C 
ebenes schwingendes Quadrat, dessen Kanten festgehalten werden, ein hierl 
geeignetes Model! ist. Die Theorie führt zu einer Vervollkommnung der p. 4 
angegebenen Formel Rydbergs für Haupt- und zweite Nebenserie: 

Wie dort erwähnt, kann diese Gleichung, in der JV^ als universelle K» 
stante auftritt, nicht genau sein, da die Konstante B in den Kayser-Ruso 
sehen Formeln individuellen Schwankungen ausgesetzt ist, wenn dieselben aii: 
nicht bedeutend sind. In der Theorie von Ritz spielt nun die Zahl A'j C 
Rolle einer exakt universellen Größe, zugleich wird al>er auch klar, daß die Ka 
stanten i und a für niedere m und « durch Reihenentwickelungen ersetzt werdi 
müssen. Faktisch genügen zwei GHeder der letzteren, so daß die Schlußfoml 
für Haupt- und zweite Nebenserie vier individuelle Konstanten enthält, also ** 
mehr als die RvDUERGsche, aber zwei weniger als die Kayser- Runge sehen Fo 
mein. Dabei ist in der neuen Fassung der AnschluÜ der Rechnung an die 8 
obachtung für die niederen Serienglieder besser, als bisher erreicht war. R] 
gibt die Schlußformel in der Gestalt: 

1 Rep. Britt Ass. 1894. G89. — > Phü. Mag, (5) 44. 356. 1807. ~ 3 D&iniBt All 
1, 399. 190D. — * KoLAiEK, WiED. Ann. 68. 171. 1896. — Gabsasso, Boltzuakh-Fij 
tchnSt. 469. 1904. — B Naoaoka, Phü. H»e- (^ 7. 445. 1904. — ^ Sitz. Bei. d. ba 
Alud. d. Wls». 81. 441. 1901: 88. 27. 1903. — » DatmEs Ann. 12. 264. K103. 
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a, 6, a\ h' sind Konstante, 

N^ hat den Wert 109675,0, 

für die Hauptserie ist « = 1; iw =s 2, 8, 4, . . . 

für die zweite Nebenserie ist /w = 2; « = 1, 2, 8, . . . 

Die Prüfung dieser Formel an den Serien der Alkalien, des Heliums, 
ierstoflfe u. s. f. zeigt ihre Überlegenheit über die rein empirischen Formeln 
d läßt hoffen, daß ihre theoretischen Grundlagen fruchtbar sein werden.^ 

Abschließend wollen wir uns die Bedeutsamkeit einer Theorie der Serien- 
iktren überhaupt vor Augen stellen. . Wenn irgend etwas, so würde sie uns 
auben, in das „Innere" des Wesens der Stoffe zu blicken. Doch ist sehr zu 
oaerken, daß die geläufige Atomtheorie hier, an ihrem eigentlichen Prüfstein, 
rchaus gescheitert ist Die Spektroskopie scheint dazu berufen, den feinsten 
u der Materie — das ist eben der für die Lichtentwickelung maßgebliche — 
enthüllen. Nur ist das Grundgesetz auf diesem Gebiete noch nicht gefunden; 
i Grundgesetz, das etwa in seinem Umfang dem Grundgesetz der Kristallo- 
iphie über den Zusammenhang zwischen Form und Struktur der Kristalle ent- 
rechen würde. 



1 Man möchte yermuten, daß die Strahlnngsyorgänge einerseits und die Mechanik ande- 
3eits sich künftig als zwei verschiedene Spezialfälle einer allgemeinen Kinematik dar- 
Ucn werden. 
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6. Über Konstanz und Variabilität der 

Spektra. 



Zwei Tatsachen sind für die Spektroskopie überhaupt und die Spektral- 
analyse im besonderen, namentlich in ihrer Anwendung auf Himmelskörper, 
fundamental. Die eine besteht darin, daß das Spektrum eines Gases von der 
gleichzeitigen Gegenwart anderer Gase, solange sie überhaupt zusammen bestehen, 
chemische Wirkung also nicht eintritt, stets gänzlich unabhängig ist Die zweite 
besagt, daß die Perioden des von Gasen emittierten Lichtes von der Temperatur 
gänzlich unabhängig sind. Zu bemerken bleibt, daß beide Gesetze sich nur auf 
reguläre Wärmestrahlung beziehen. 

Was die genaue Additivität der Emission von Gemischen betrifft, so ist 
uns diese so vertraut, und wir halten sie für so natürlich, daß sie nie bezweifelt 
wurde und kaum der Erwähnung zu bedürfen scheint Es beruht darauf die 
Möglichkeit, Stoffe in homogenen Gemengen zu erkennen, ohne sie vorher von 
ihren Begleitern durch chemische Operationen abzusondern. Ein beliebiges Salz- 
gemisch, in der Flamme oder dem Bogen verdampft, läßt sich mit einem Blick 
durch das Spektroskop analysieren, und ebenso unterscheiden wir ja die Stoffe 
der Sonnenatmosphäre und der Sterne. Wir wollen gleich hinzufügen, daß fiü 
die Absorptionsspektren dasselbe gilt Im Luftspektrum erkennen wir unmittel- 
bar eine Reihe ihrer Bestandteile, Wasserdampf und Kohlensäure im Infrarot 
Sauerstoff in den Frauenhoferlinien A, B, a, Ozon im Ultraviolett. Ebenso er* 
laubt das Spektroskop die Zusammensetzung wässeriger Lösungen, die beispiels- 
weise beliebige Salzgemische bunter Erden enthalten, ohne weiteres zu erkennen 
In der Tat drückt dieses Verhalten nur das chemisch unveränderte Fortbesteher 
der Bestandteile des Gemisches in demselben aus. 

Aber dies ist gerade eine äußerst wichtige Erscheinung. Denn die Aus- 
sage, daß ein vorliegendes homogenes Gemisch, sei es übrigens Gas, Lösung 
Glas, Legierung, aus diesen und jenen Stoffen besteht, hat im Grunde ein« 
umständliche experimentelle Bedeutung. Wir müssen dazu entweder nach GiBB^ 
die vorgelegte Phase mit Hilfe von halbdurchlässigen Wänden äußerlich ab 
tasten und die chemischen Potentiale (Partialdrucke) der Komponenten außerhall 
der halbdurchlässigen Wände messen, oder wir müssen die Phase nach OsTWAi-i 
in ihre konstituierenden Phasen auseinander fraktionieren. Beide Methoden er 
fordern zu ihrer Durchführung gegebenenfalls vorher noch Zusatz des unendlid 
negativen Katalysators. Mit dem Spektroskop aber können wir in das Inner 
einer (durchsichtigen) Phase hineindringen und unmittelbar erschauen, was ^ 
sonst nur durch begrifflich, wie experimentell umständliche, chemische Arbei 
erschließen. 
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Der zweite Satz, der sich auf die Un Veränderlichkeit der emittierten 
Wellenlänge von der Temperatur bezieht, ist mehrmals in Frage gestellt worden, 
hat sich aber bis jetzt behauptet, indem sich kleine Verschiebungen von Spek- 
trallinien, die wirklich beobachtet werden, als von anderen Ursachen herrührend 
herausstellten, die alsbald zur Erwähnung kommen werden. Die völlige Konstanz 
der emittierten Wellenlängen innerhalb der Meßgenauigkeit bedeutet um so mehr, 
als Wellenlängenbestimmimgen bei großer Dispersion zu den genauesten Messungen 
gehören, über die man in der Physik überhaupt verfügt. Und daß die Stoffe 
so überaus konservativ sind in der Qualität üirer Emission (und Absorption), 
steht in einem jedenfalls sehr bedeutungsvollen Gegensatz zu ihrem sonstigen 
Verhalten. Sehen wir von der Schwere ab, die von der stofflichen Natur über- 
haupt unabhängig ist, so finden wir, daß alle Eigenschaften der Stoffe Temperatur- 
fonktionen sind, mit der einzigen Ausnahme der Wellenlängen ihrer Strahlung. 
Um so mannigfaltiger ist dagegen die Beziehimg zwischen der Intensität 
der Strahlimg mit der Temperatur. Für die schwarze Strahlung wissen wir zwar 
aus der W. Wien sehen Formel, in welcher Weise die Intensität jeder Wellenlänge 
mit der Temperatur variiert. Und insofern man die Strahlung eines Gases für 
die emittierten Wellenlängen stets in die schwarze Strahlung verwandeln kann 
durch Betrachtung genügend dicker Schichten, vermögen wir wohl den individu- 
ellen Einfluß der Substanz auszuschalten. Es steckt aber eben in der Schicht- 
dicke. Für die schwachen Linien eines Spektrums ist die zur Erzielung schwarzer 
Emission zu nehmende Schichtdicke sehr viel größer als für die starken. Mit 
zunehmender Temperatur werden die Gase im allgemeinen wohl undurchsichtiger, 
so daB bei höherer Temperatur schon in geringerer Schichtdicke schwarze Strah- 
lung erreicht ist; von Fall zu Fall kann dies aber ganz verschieden sein; es 
könnte selbst vorkommen, daß der Emissionskoeffizent für gewisse Linien eines 
Spektrums mit steigender Temperatur nicht wüchse oder sogar abnähme, so daß 
&r gleichbleibende Schichtdicke die relative Helligkeit dieser Linien mit steigender 
Temperatur in einem gewissen Intervall gelegentlich geringer würde. 

Da wir in Flammen, in Bogen und Funken selten oder nie leuchtende 
Gase in solchen Schichtdicken vor uns haben, daß ihre Emmission der schwarzen 
gleichkommt, so werden diese Betrachtungen erklären, daß man in dem Linien- 
rdchtum imd dem Stärkeverhältnis der Linien der elementaren Emission- 
spektren beträchtlichen Veränderungen begegnet, wenn man dasselbe unter den 
verschiedenen Temperaturbedingungen erzeugt, die in Flammen und im Bogen 
nnd Funken obwalten. 

Einige dieser Intensitätsveränderungen sind aber so auffällig, daß sie zu 
besonderen Vermutungen auffordern. Sie beziehen sich auf das Verhältnis der 
Bogen- und Funkenspektra der Metalle. Hier findet man vielfach, daß starke 
Bogenlinien im Funken schwach und ebenso, daß starke Funkenlinien im Bogen 
schwach sind. Darauf bezügliche Daten sind namentlich von Norman Lockyer 
gesammelt und zusammengestellt worden. Bedürfen dieselben auch noch sehr 
der weiteren experimentellen Bearbeitung, so kann man doch nicht ihre proble- 
matische Natur verkennen. Einerlei, ob die Funkenstrecke oder der Raum des 
Lichtbogens heißer ist, worüber man nichts sicheres weiß, scheint die Tatsache, 
daß gewisse starke Liniengruppen verblassen und andere schwache hell werden, 
wenn man vom Bogen zum Funken übergeht, zu lehren, daß der leuchtende 
Metalldampf, etwa Eisen oder Kupfer, aus mehreren Stoffarten besteht, die mit- 
ebander im chemischen Gleichgewicht stehen. Bei Temperatursteigerung würde 
sidi dieses Gleichgewicht zugimsten der endothermen AUotropien verschieben. 
Das Spektrum, das wir beobachten, wäre die Zusammensetzung der Einzelspektren 
der g^eichzeitg vorhandenen allotropen Formen. Dabei bleibt es vorderhand 
natoigemäß unbestimmt, ob es sich bei den einatomigen Metalldämpfen um 
Dissoziationen in Unteratome handelt, analog der Joddissoziation: J^ = 2/, oder 
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um AssoziatioD. analog der Ozonbildung bei hoher Temperatur; 3 Oj = 2 Oj, od 
ob die Molekuiargröße ungeändert bleibt, analog den Isomeriea der Kohlensto| 
Verbindungen. Daß im ersten und dritten Fall eine Unterteilung des chemiscbj 
Atoms vorzunehmen wäre, um die Erscheinung in den Rahmen der übJidM 
Mosaiktheorie der chemischen Verbindung einzubeziehen, wäre dabei von mii 
derem Belang, als es die Konslatiening chemisch unterschiedener Formen i 
elementaren Rletalldampfen an und für sich wSre. Obwohl nun hierzu das va 
LocKYER beigebrachte Material noch nicht völlig auszureichen scheint, so gl 
winnen seine Beobachtungen von der gruppenweisen Unabhängigkeit eleroeotart 
Spektrallinien voneinander doch an Gewicht, wenn man sie zusammenhält d 
dem von Serie zu Serie wechselnden Verhalten der Serienlinien gegenüber da 
magnetischen Feld, gegenüber Druckeinwirkung (s. w. u.) und auch gegenüber d« 
Bedingungen der Temperatur. Letztere zeigen sich z. B. darin, daQ die zweM 
PiCKERiNCsche Nebenserie des Wasserstoffs bis jetzt nur in Stemapeklren gft 
funden worden ist und unter irdischen Bedingimgen noch nicht hat hergestdl 
werden können.' 

Innerhalb des engen, uns hier gesteckten Rahmens muQ es genügen, Ul 
die hier vielleicht vorhandenen Keime hinzuweisen, die eine Umgestaltung ih 
Chemie der Elemente bewirken könnten. Alles deutet darauf hin, daß da 
Spektroskop Verschiedenheiten in der Natur der Stoffe, speziell der ElemenW 
aufdecken wird, welche der rein chemischen Erforschung zunächst verhör);« 
bleiben. 

Anders geartet als die vorstehend besprochene, verhältnismäßig gering 
fügige Variabilität ist eine Mannigfaltigkeit in der spektrosk epischen ErscheinUDp 
form der Stoffe, die man als „mehrfache Spektren" bezeichnet und ihre Ul 
Sache wohl in dem durch elektrische Schwingungen erzwungenen Leuchten hl 

Wir verstehen unter „mehrfachen Spektren" die Tatsache, daß von cinS 
und demselben Stoff manchmal mehr als ein Emissionsspektrum bekannt il 
Mit „Stoff" meinen wir hier eine bestimmte Molekülgattung. Denn da beispldl 
weise 0, Oj, O^ drei chemisch verschiedene Stoffe sind, so ist es natürlich. <ö 
sie auch drei verschiedene Spektren besitzen. Allein es kommen mehrere Spektrij 
auch vor bei Elementen, bei denen man von verschiedenen MolekulargrfiB« 
d. h. von allotropen Formen, nichts weiß. So kennt man vom einatomigen Aig4 
zwei Spektren, das rote und das blaue. Das letztere ist für oszillierende Elf 
ladung (Kondensator und Funkenstrecke im Stromkreis) charakteristisch. ÄIb 
lieh sendet destillierender Quecksilberdampf nach Eder und Valenta bei gl 
wissen Bedingungen der Erregung ein Bandenspektmm aus, während es soBI 
ein Linienspektrum zeigt. Daß die mehrfachen Spektren nicht mit verschiedeiB 
Temperatur des leuchtenden Gases zusammenhängen, ia£t sich daran erkeiUi| 
daß sie häufig nebeneinander auftreten. Besonders oft kommt dies beim / " 



' DaG die Serien der Alkalien in gewissen Temperalurgcbieten gesondert a 
dsQ hieraus Schlüsse «nf eine Unterteilung der elcmenUren Atom* zu ziehen seien, iMfl 
Lemard ausgesprochen worden. Er beobachtete die BogenspekUii der Alkalien i 
wie die Spektra der Protuberanzen der Sonne untersucht werden. Nach Entfernung dn S] 
des Spektroskops wird ein reelles BUd des Lichtbogens vor dem Kollimator entworfen, 
wird durch das Prisma in so viele nebeneinander liegende Bilder homogenen Lichtes » 
als die im Bof^n leuchtenden Metalldämpfe Lichtarten emittieren. Mit dieser AnordnnnjJ 
obachtete Lenard, dafl die von den Linien der Hnaptsericn herrühren de [i Bogenbilder, 
die GrfiQe des ganzen Bozens haben, aus einem inwendig anscheinend hohlen Mantel best 
Die Bilder der Nebenserien zeigen dagegen an , dafl sie nur im Ken) des Bogens t 
werden. Lenard fügte den SchluQ hinzu, dafl die Uauptserien nur vom Saum des £ 
ausgesandt wurden. Doch scheint hier nicht berücksichtigt zu sein, daß die anscheinende B 
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dessen beide Spektren man in verschiedenem Stärkeverhältnis häufig zu- 
i erblickt Im kapillaren Teil eines mit Stickstoff gefüllten Geißlerrohres 
sieht man bei gewöhnlicher Entladung ein Banden-, und nach Zwischenschaltung 
einer Leydener Flasche das Linien spektrum des Stickstoffs. Versieht man aber 
das GeiÜletrohr mit vier Elektroden und läßt gletclizeitig durch das eine Paar 
Eine gewp'>hnliche und das andere Paar eine Flaschenentladung durchgehen, 30 
treten nach Monkhoevkk ' beide Spektra zusammen auf. Nimmt man das eine 
Ijpektnim als reguläre Strahlung des glühenden Gases, so muß das andere dne 
tnwuBgene Strahlung sein, eine Lumineszenz. 

Grundsätzlich anders ist die Sachlage, wenn zwei beobachtete Emissions* 
ipettren desselben Elementes nachweislich verschiedenen Temperaturgebieten an- 
gehören. So z. B. kennt man vom Jod zwei Emisaionsspektra, das eine existiert 
bei tieferer, das andere bei höherer Temperatur, und es findet der Umschlag in 
dem Temperaturgebiet statt, wo die Dissoziation des Joddampfes in Atome be- 
achtlich wird.* Das Emissionsspektrum bei niederen Temperaturen ist identisch 
m dem Absorptionsspektrum des Joddampfes, Man wird daher dieses Spektrum 
den Molekülen Jj, das andere dagegen, welches bei sehr hohen Temperaturen 
hervottritt, den Molekülen J zuschreiben. 

Wahrend hier die Verhältnisse durchsichtig sind, liegen sie beispielsweise 
beim Sauerstoff um so verwickelter. Entsprechend den drei chemischen Zu- 
ständen, O, Oj, 0.J, zu denen sich vielleicht noch ein vierter, 0,, gesellt, waren 
drei [bezw. vier) reguläre Emissionsspektren in verschiedenen Temperaturzooen 
lu emarten, je nach dem Vorwiegen einer der drei Sauerstoflarten im Gleich- 
gewicht Es sollte 0„ das Absorptionsspektrum des kalten Sauerstoffs {die 
Fraunhofer sehen Liniengruppen A, B, a) emittieren und O, das des kalten 
Oions, In Wirklichkeit aber kennt man weder diese beiden Absorptionsspektren 
in Emission, noch auch das weitere, von Janssen entdeckte Absorptionsspektrum 
(dis vielleicht O^ zuzuschreiben ist). Dafür gibt es drei andere Emissionsspektra 
des Sauerstoffe, die unter verschiedenen Bedingungen im Vakuumrohr wahr- 
genommen werden, nSmlich ein Bandenspektrum ^ am negativen Pol bei mäßigem 
Dnick, das Serienspektrum von Runge und Paschen bei der Entladung ohne 
Flasche, und das „elementare" Linien Spektrum von PlÜCker bei der EoÜadung 
mit Flasche und Funkenstrecke. 

Wie man sieht, kann das gesamte spektrale Verhahen eines Elementes 
sehr verwickelt sein. Namentlich gilt dies von Metalloiden, während von Metall- 
(lämpfen eine Mehrheit von Spektren wenig bekannt ist Bandenspekra werden 
im allgemeinen von mehratomigen Gasen, namentlich durchgehends von chemischen 
Verbindungen, geliefert. 

Wir haben nun noch drei Umstände zu nennen , welche kleine Ver- 
schiebungen in der Lage der Emissionslinien bewirken. Der erste betrifft den 
sas kinematischen Gründen zu erwartenden Einfluß der Bewegung der Licht- 
quelle in Richtung der Sehlinie. Geschieht eine solche Bewegung ra.=icli genug, 
um mit der Lichtgeschwindigkeit vergleichbar zu sein, so tritt eine merkliche Ver- 
schiebung der Spektral linien nach Rot ein, wenn der Körper sich hinwegbewegt, 
Md im umgekehrten Falle eine ebensolche nach Blau (Prinzip von Doppler). Von 
dei stofflichen Natur des emittierenden Körpers ist diese Verschiebung natür- 
•idi völlig unabhängig. Wie bekannt, vermag man aus diesem Verhalten Schlüsse 
^ ziehen auf die Bewegung der Himmelskörper in Richtung der Gesichtslinie. 
Die beiden weiteren Umstände sind der Druck und das magnetische Feld. 
äe beeinflussen nur Linien-, nicht Bandenspektra. Es wird dadurch ein tief- 
gehender Unterschied zwichen beiden aufgedeckt. 

Compl. R?nd. 96. 5*0. 1S83, — 2 Konen. Ober die Spektren des Jods. Wied. 
f. 66. JS7. i8q8, — 3 ScHusTM, Phü. Tr»ns. 170. I. 37. 
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Druck bringt kleine Verschiebungen der Linien nach der roten Seite hin 
hervor.^ Sind dieselben auch so klein, daß sie filr die Zwecke der Spektral- 
analyse nicht in Betracht kommen, so spielen sie doch bei der Normierung der 
Wellenlängenbestimmung eine Rolle. Auch sind sie für die Astrophysik inter- 
essant, weil man aus ihnen den Druck in der umkehrenden Schicht der Sonnen- 
atmosphäre berechnen kann. 

Die Änderung ist dem Druck imd der Wellenlänge proportional, außerdem 
von der Natur des Stoffes abhängig (etwa der dritten Wurzel aus dem Atom- 
gewicht proportional). Bei der Calcium-Magnesium-Gruppe verrücken sich nicht 
alle Linien gleichmäßig. Sie teilen sich vielmehr in zwei Gruppen, mit je einer 
charakteristischen Verschiebung. Für X = 480 sind die Verrückungen pro Atmo- 
sphäre Druckzunahme: 



Na : 108 X 


10" 


-^fifi 


Ca 54 oder 27 X 10~*/i^ 


Li : 85 






Sr 65 „ 37 


K :132 






Ba 58 „ 34 


Cr : 26 






Mg 44 „ 30 


Fe : 25 








Ni: 28 








Ti : 22 








AI : 55 








Bi : 49 








U : 9 









In einem magnetischen Feld erleiden die Emissionslinien der glühenden 
Gase eine eigentümliche Verändertmg, indem sie sich in zwei oder mehrere Licht- 
arten von geringem Unterschiede der Wellenlänge spalten (Zeemanneffekt). Das 
typische Verhalten besteht darin, daß senkrecht zu den magnetischen Kreditlinien 
die Emissionslinie sich in drei Linien auflöst, welche polarisiert sind. Das licht 
der mittleren Linie schwingt parallel, das der äußeren senkrecht zu den Kraft- 
linien. Parallel zu den Kraftlinien des Feldes gesehen, verdoppelt sich die 
Emissionslinie in zwei entgegengesetzt, kreisförmig polarisierte Strahlen. Von 
diesem typischen Verhalten, von dem man sich nach H. A. Lorentz theoretische 
Rechenschaft geben kann, wenn man sich als Erregimg der Lichtwelle die 
Schwingung eines Elektrons denkt, weichen indessen viele Spektrallinien ab, in- 
dem sie sich statt in drei in vier, fünf, sechs und mehr Linien spalten. Von 
diesen individuellen Unterschieden kann mit Vorteil ein diagnostischer Gebranch 
gemacht werden, um die Zugehörigkeit einer Linie zu einer Linienserie zu ent- 
scheiden. Linien derselben Serie verhalten sich erfahrungsgemäß im magnetischen 
Felde übereinstimmend. 

Der Betrag der Linien Verschiebung macht in mäßigen magnetischen Feldern 
etwa 0,02 fifi aus; übrigens ist die Änderung der Schwingungszahl für verschiedene 
Linien im gleichen magnetischen Felde verschieden.* 

Die theoretische Bedeutung des Zeemanneffektes wird sehr hoch ange- 
schlagen, da derselbe zu den übrigen elektromagnetischen Charakteren der Licht- 
strahlung (magnetische Drehung der Polarisationsebene, gleiche Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit wie Hertz sehe Wellen, deren Beziehung zur Dielektrizitäts- 
konstante, Lichtdruck) noch den Nachweis hinzufügt, daß die Emission selber 
den Charakter einer elektrischen Störung an sich trage. 

^ W. J. HüMPHREY und J. F. MoHLER, Astrophys. Journ. 3. 114. 1896. — Jewkll, 
ebenda, 3. 89. 1896. — 2 Eingehenderes vergl. das von C. Runge verfaßte Kap. 9 im 2. Band 
von H. Kaysers Handbuch der Spektroskopie. 
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Ebenso wie die Emission gehört auch die Absorption des Lichtes zu der 
Charakteristik der Stoffe. Daß die Absorptionsspektren der glühenden Gase zu 
ihrer Erkennung dienen können, ist ohne weiteres klar, da sie ja die genaue 
Umkehrung ihrer Emissionsspektren sind und als solche in dem Spektrum der 
Sonne und der Fixsterne vorliegen. Bei niederen Temperaturen sind die meisten 
Gase so durchsichtig, daß sie Absorptionsstreifen nur erkennen lassen, wenn sie 
in sehr bedeutender Schichtdicke mit dem Spektroskop untersucht werden. Nur 
diejenigen, welche wie Jod oder Stickstoffdioxyd stark geßLrbt sind, erzeugen 
sdon in geringer Schichtdicke deutliche Absorptionsbandenspektra. 

Aber auch gelöste, flüssige oder feste Stoffe besitzen oft ein charakte- 
nsdsches Absorptionsspektrum, welches durch die auswählende und vorzugsweise 
Absorption einzelner Strahlengattungen zustande kommt und die Farbe der 
Stoffe hervorruft. Ein Stoff ist um so durchsichtiger, je geringer sein Licht- 
absorptionsvermögen ist Ein Stoff, der alle sichtbaren Strahlengattungen in 
demselben Maße absorbiert, ist grau bis schwarz; absorbiert er aber einzelne der 
siditbaren Strahlengattungen mehr als andere, so erscheint er gefärbt. Im 
Spektrum der farbigen Stoffe kommt dies durch dunkle Streifen oder Banden 
zum Ausdruck, an deren Lage und Form farbige Stoffe, namentlich in Lösung, 
häufig scharf und sicher erkannt werden können. 

Am undurchsichtigsten sind die Metalle. Doch ist ihre Undurchsichtigkeit 
kerne gleichmäßige, vielmehr zeigen sie in dünnen Schichten meist eine Farbe; 
I.B. ist Gold in dünnen Schichten grün, Silber blau. ^ Andererseits sind auch 
Stoße von hoher Durchsichtigkeit, wie Wasser, Glyzerin, Äthyläther, nicht gleich- 
löäßig durchsichtig, sondern besitzen, in genügender Schichtdicke betrachtet, aus- 
gesprochene Farben. Wasser ist blaugrün, Glyzerin ebenfalls; Äthyläther und 
Aceton sind goldgelb. Nach Springs^ Versuchen erweisen sich allgemein die 
HydF0X3igruppe als blaufärbend und Kohlenwasserstoffketten als gelbfärbend. 

Durchaus ferblos sind nach Spring^ LiCl, NaCl, KCl, KBr, NaNOg, 
KNOj, MgClj, CaClj) SrClg, BaClg, ZnClg in wässeriger Lösung, indem durch 



1 Die Farbe des durchgelassenen Lichtes bei Metallen ist indessen nicht allein durch 
seiekttve Absorption bedingt, sondern daneben auch durch selektive Reflexion, durch sog. 
nffletiUische*' Reflexion. Hierunter versteht man den Umstand, daß das Reflexionsvermögen 
^ betrachteten Stofies ffSii gewisse Strahlen sehr viel größer ist als für andere. Hierdurch 
lEommen Oberflftchenfarben zustande. Diese sind zur Farbe in der Durchsicht komplementär, 
veno nicht selektive Absorption noch hinzukommt. — 2 Arch. d. sc. phys. et nat (4) 2. 
105, — 3 Arch. d. sc phys. et nat. (4) 2. 5. 




§ T. Die Absorption des Uchtes. 

deren AuflösuDg die reine blaue Farbe des Wassers nicht verändert wird. Jedo 
nimmt die Durchsichtigkeit dieser wasserigen Lösungen mit zunehmender Konio 
tration der Salze ab, wobei eine Beziehung zu bestehen scheint zwischen d 
Leitfähigkeit oder elektrolytischen Dissoziation der Lösung und ihrer Durd 
sichtigkeit. Die Lösungen sind um so undiu-chsichtiger, je besser sie leiten. 

Ebenso wie in der Emissionsspektroskopie interessieren auch hier sowoi 
zu analytischen, wie zu sonstigen wissenschaftlichen Zwecken vorzugsweise 
Stoffe mit selektiver oder streifiger Absoqjtion, und wir b^egnen derselben Ü 
gemeinen Tatsache, wie bei der Emission, daß nSmlich die Absorptio 
bestimmten Stoffes ziemlich unabhängig von den Bedingungen der Temperatn 
des Druckes, der Formart und der Mischung mit anderen Stoffen ist. Man« 
kennt also auch hier wieder die feste Beziehung zwischen Stoßlichkeit und V< 
halten zum Licht. Dieser bedeutungsvolle Umstand ist es, der die Spektrostcqii 
vielen Aufgaben der Chemie besonders nahe bringt. 

Doch ist diese Unabhängigkeit von auÜeren Bedingungen keine vollkommcai 
Diejenigen Veränderungen zwar, welche wir an dem absorptiven Verhalten 
Stoffes bemerken, von dem man nachweisen oder wahrscheinlich machen kan 
daß sein chemischer Zustand bei der voi^enommenen Änderung der SuBen 
Bedingungen sich mitgeändert hat, daß also Dissoziation oder Assoziation dail 
verbunden ist. — diese Veränderungen werden wir nicht nur erwarten, sondei 
sogar verlangen. Allein anscheinend beobachtet man manche stetige Änderung! 
in der Lichlabsorption auch dann, wenn — soweit die Erfahrung reicht 
das Auftreten anderer Molekülgattungen nicht begründet werden kann. 

Beispiele von der Änderung der Lichtabsorption mit der TcmperaM 
welche wahrscheinlich nicht von Änderungen in der Dampfdichte, d. h, im Md 
kulargewicht, herrühren, bieten die Dampfe der Alkalimetalle. Nahe beim Sied 
punkt sieht Kaliumdampf grün, Natriumdampf purpurrot aus, bei höherer T( 
pcratur wird der erstere violett, der letztere gelb. ' Dagegen kann raao für d 
Absorptio nsanderung des Schwefel-* und Joddampfes' deren Zusammenhang 
der Dampfdichte nachweisen oder sehr wahrscheinlich machen. Daneben gibt' 
allerdings beim Joddampf, /,, noch kleine Temperatur Veränderlichkeiten.* fürd 
man wohl keinen chemischen Grund mehr angeben kann. 

Bei Flüssigkeiten, Lösungen organischer Farbstoffe und bei festen Stofl 
findet man mit einiger Regelmäßigkeit, daß mit steigender Temperatur die t 
Sorption sich von Violett nach Rot verschiebt und die Farbe sich demgeni 
vertieft. Als Beispiele seien genannt: Brom wird bei — 50* hellrotgelb Bl 
ScHfiKUEiN;* geschmolzenes Bromsilber hat ein Absorptionsband bei 1 = 41 
welches nach Schumann" mit steigender Temperatur nach Gelb hinrttckt; Ro 
nilin, in Wasser gelöst, wird dunkler rot nach HotJSTON, ' die Permanganalstta 
verschieben sich nach Brenner" ebenfalls ein wenig (um 2 bis 3 jifi zwisd 
20" und SO") nach Rot. Zinkoxyd wird in der Hitze gelb, das gelbe "" 
Chromat orange, Realgar rot usw.,* umgekehrt wird durch Abkühlen Schwi 
hellgelb, das gelbe Jodoform weiß usw.^" 

Mannigfaltig sind die Änderungen der Farbe mit der Temperatur ba S 
lösungen. Doch haben wir hier chemische Änderungen zur Erklärujjg. 
bestehen in der Verschiebung der hydrolytischen und elektrolytischen Di 
ziation, sowie in der Veränderung der Hydratation und Komplexbüdung 
Ii;>nen und neutralen Molekülgattungen in der Lösung. Lehrreiche Bö^ 
dieser Art haben wir in Lösungen von Jod, von Kobalt- imd Chromsalzen, 

1 DüDLKV. Ann, chem, Joura. X4, 185. 1892, — 2 Gernez, Compt. Rend. 74. 803. ll 
— 3 Konen, Wckd. Ann. 68. 15;. 1898, — * Ebebt, Sitz. Ber. physic-med. See. Bim 
1889.— B J. pr. Ct. 66, 129. i8sa. ~ > Eders Jahrbuch. 7. 160. 1893. — ' Chem.» 
24. 177. 1871. — 8 z. aoorg. Chem. 1. 104. 189a. — ^ Houston, Chem. New», 91. 
1S71. — 10 Kastlb, Chem, News. 82. 90. 1900. 



§ 7* Die Absorption des Lichtes. cg 

Die braune Lösung von Jod in Fettsänreestem wird beim Erhitzen violett. ^ 
Gewisse Eigenschaften der braunen Jodlösungen (in Wasser, Alkohol, Äther, 
Glycerin usw.) deuten darauf hin, daß in ihnen das Jod zum Teil in Verbindung 
mit dem bezüglichen Lösungsmittel vorliegt, während es in den violetten Lösungen 
(in Schwefelkohlenstoff, Chloroform usw.) „frei" gelöst ist^ Da die Hydrate, 
Glycerinate usw. der braunen Lösimgen mit steigender Temperatur zunehmend 
zerren, so hat man zu erwarten, daß die Farbe der braunen Lösungen in der 
Hitze sich dem Violett nähert. 

Ronzentrierte wässerige Lösungen von Kobaltsalzen, bei gewöhnlicher 
Temperatur rot bis rotviolett, werden beim Erhitzen blau. Dieselbe Verände- 
nmg erleiden sie auch durch Zusätze von Alkohol, Schwefelsäure, Chlorcalcium 
u. 8. f. Ob es sich hier immer um dieselbe chemische Veränderung handelt, 
steht noch dahin. Festgestellt ist jedenfalls, daß in der Lösung des Chlorides 
die rote Farbe von dem Kobaltion Co", die blaue Farbe von dem komplexen 
Ion CoQ^" herrührt.^ Das blaue Ion wandert anodisch, das rote kathodisch. 
Durch Zusatz von Chlorion werden die roten Lösungen blau, durch Zusatz solcher 
Metallionen, welche selbst Komplexe mit Chlorion bilden, wie ZnCl/', HgCl^", 
nnd daher Chlorion verbrauchen, werden die blauen Lösimgen rot. Daneben 
sdeint aber auch das undissoziierte Kobaltchlorid, C0CI3, blau zu sein. 

Violette Chromsalzlösungen werden beim Erhitzen grün. Hier weiß man, 
daß die violette Farbe dem Chromiion, Cr'", in dieser oder in hydratisierter 
Form, Ci(HjO)n ', zukommt, während die grüne Lösung komplexe Chromionen 
enthält, im Falle des Chlorides von der Zusammensetzung:* [CrCl3(H30)ß]'. 

Ersichtlicherweise sind dergleichen Farbenänderungen beim Erhitzen von 
Lösungen geeignet, auf chemische Vorgänge in denselben aufmerksam zu 
machen. 

Ein Stoff, bei dem man eine Temperaturveränderlichkeit der Absorption 
erwarten sollte, weil er nach allen sonstigen Erfahrungen, die wir besitzen, sehr 
stark assoziiert ist,^ und der trotzdem nichts davon verrät, ist das Wasser. 
Flüssiges Wasser besitzt nach Paschen® im Ultrarot Absorptionsbänder bei 
i» 1,4 — 2,0 — 2,9 — 4,7 — 6,1 f*, und diese finden sich in der Absorption 
des Wasserdampfes und auch in der des Eises unverändert wieder. Im glühenden 
Dampf erscheinen dieselben Bänder auch in Emission. In der Tat haben wir 
hier eines der schönsten Beispiele der Unveränderlichkeit des Spektrums von 
den tiefsten Temperaturen bis über 2000^ C. 

Die Absorptionsspektroskopie erhält ihr Gepräge dadurch, daß ihr Gegen- 
stand vorzugsweise durch die Untersuchung von Flüssigkeiten, speziell Lösungen 
g^ben ist und deren selektive Absorption in Streifen von unscharfer Begren- 
zung besteht. Praktisch am wichtigsten sind Lösungen. Wir müssen für diese 
jetzt die Frage nach dem Einfiuß der Konzentration und nach dem des Lösungs- 
outtels erledigen. 

Zunächst bringt die imscharfe Begrenzung der Absorptionsstreifen es mit 
sich, daß dieselben bei Betrachtung mit dem Auge nicht nur dunkler, sondern 
anch breiter werden, wenn man die Schichtdicke der untersuchten Substanz ver- 
größert Und es erfolgt die Verbreiterung unsymmetrisch, da im allgemeinen 
der Abfall der Absorption von der Stelle maximaler Schwächung nach 
dem roten und violetten Ende des Streifens unsymmetrisch ist. So kommt es, 
daß ein Absorptionsband sein Aussehen und auch seine Lage zu verändern scheint, 
wenn man von geringer zu großer Schichtdicke übergeht. Diesem Umstand, der 

^ E. WiEDEHANN, WiED. Ann. 42. 299. 1890. — 2 Vergl. Hantzsch, Z. physik. 
Chem. 80. 258. — ^ Donnan, Bassett, Fox, Journ. ehem. Soc. 8L 939. 1902. — * Werner 
«. GuBSER, Bcr. 34. 1579. — 8 Vergl. Drucker, Z. Elchem. IL 845. 1905. — 8 Wied. 
Ann. 62. 209. 1894. 
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§ 7. Die Absorption des lichtes. 
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allerdings nur in der Optik des Auges begründet liegt, muß man bei 
Stellung von Absorptionsstreifen Rechnung tragen. Man bedient si 
einer einfachen graphischen Darstellung der Stärke der Absorption als 
der Wellenlänge. Vielfach genügt es, die Stärke der Absorption mit < 
zu schätzen. Erheischt der Zweck jedoch größere Exaktheit, so nimm 
von Hartley dazu ausgebildetes photographisches Verfahren zu Hil 
Male erhält man als Darstellung eines Absorptionsstreifens eine im al 
bergförmige Kurve, die allenfalls mehrere Gipfel besitzt Sie stellt d« 

dem betrachteten Absorptions 
G F bE D dCB Schwächung des Lichtes von sei 

zum violettem Ende fortschrc 
und abnimmt und bei welche 
länge das Maximum des Bar 
Figur 1 1 enthält Diagramme de 
tionsspektra einiger wichtiger 
nach H. W. Vogel ^ und gibt 
Stellung von der Mannigfaltigk 
Gestaltung der Absorptionsbänc 
Um diese Intensitätskurven ; 
graphischem Wege zu erhalte 
Hartley 2 bei einer Reihe s 
fortschreitender Schichtdicken 
phische Aufnahmen des AI 
Spektrums und bemißt dabei 
Positionsdauer, die bei der gar 
dieselbe bleibt, so, daß bei der 
Schichtdicke nur eben die St( 
maier Absorption auf der Platte 
wickelbar ist. Die Photogramr 
sodann übereinander gelegt 
Ränder der nicht geschwärzte 
der Negative durch eine Kurve v 
Eine Anschauung der so zu ei 
Absorptionskurven vermittelt d 
stehende Figur 12, welche < 
violette Absorption des Benzc 
in Alkohol zu 0,05 Mol pro 
der Schichtdicke 1 bis 25 mm 5 
Hartley). 

Hat man nun auf die sc 
schriebene Art Kenntnis von 
sorptiven Verhalten eines Stoflf( 
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Figur II. 

Diagramme der Absorptionsspektren einiger 
wichtiger Farbstoffe nach H. W. Vogel.' 



nen, der in einem praktisch n 



bierenden Lösungsmittel zu 
Konzentration gelöst ist, so fra 
ob dasselbe von Änderungen der Konzentration unabhängig ist. Es ver 
daß wir dabei Lösungen meinen, die bei Verdünnung chemischen Äi 
nicht unterliegen. Unter der Unabhängigkeit der Lichtabsorption ein( 
von ihrer Konzentration verstehe man folgendes: Es werde die beis 
wässerige Lösung eines gefärbten Stoffes, die sich in einer langen zyli 

^ Vergl. dessen Werk : ,,Praktische Spektralanalyse indischer Stoffe*'. 2. A 
Oppenheim. 1889. — 2 Vergl. dessen Artikel: „Beziehungen zwischen Absorption 
stitution organischer Körper** im 3. Bande von H. Kaysers Handbuch der Sp 
Kap. HI. — ^ Erläuterung dazu siehe § 9, Abschnitt: Organische Farbstoffe. 
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befindet und dieselbe nur zum Teil anfallt, betrachtet und ihre Absorp- 
.ch Art und Stärke gemessen. Nun verdünne man die LOaung in der 
durch Zusatz des Lösungsmittels. Dabei nimmt die Konzentration um 
iel ab, wie die Schichtdicke zu. Wenn nun bei dieser Operation die 
Jon sich weder nach Art, noch nach Stärke ändert, so besteht Unab* 
eit der Absorption von der Verdünnung. Diese Unabhängigkeit spricht 
setz von Beer (1852) aus. 
Jm die Bedingungen kennen Bi^äa- 
:n, welche bestehen müssen, 
iieses Gesetz zutrifft, be- 
wir folgendes. Es ist nach 
(T (1760) filr einen ge- 
1 Stoff, auch für eine ge- 
Lösung, die Schwächung 
durchgehenden Lichtes pro 



propor- 



:lemeDt, — 

ler Lichtstärke /, d. h.: 

iie „Absorptions konstante" 
Hieraus ergibt sich, wenn 
r :ir ^ die einfallende 
irke /j nennen und die- 
ich Durchlaufen der Schicht 
auf /gesunken ist: 

h 
)a für einen gegebenen 
ie Absorptionskonstante k 
r Wellenlänge sehr stark 
n kann, so gilt die Be- 

zunächst nur für homo- 
Licht oder für einen hin- 
j kleinen Spektralbezirk. 

von der Erfahrung in 
eitem Umfange bestätigt 
. Für Lösungen eines ge- 
Sto£fes in einem nicht ab- 
luden Lösungsmittel hat 
(ER die einfache Annahme 
fügt, daß die Schwächung 

:htes pro Schichtelement, — 

on c proportional sei, also: 
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. auBer der Lichtstärke / auch der Kon- 



tegriert wie oben: 



52 § 7* ^^ Absorption des Lichtes. 

Diese Beziehung enthält die hinreichende und notwendige Bedingui 
das Bestehen der oben definierten Unabhängigkeit der Absorption von der 
zentiation. Denn betrachten wir zwei Lösungen mit den Konzentrationen c^ 

c^ in solchen Schichtdicken d^ und d^, daß das Verhältnis -y- beide Male 

selbe ist, so folgt: 

^1 • ^1 = 4 • ^ . 

Dies entspricht eben der Unveränderlichkeit der Absorption einer Ui 
beim Verdvlnnen. 

Wegen der Veränderlichkeit von k mit der Wellenlänge gilt auch 
BKKRsche Gesetz, ebenso wie das Lambert sehe, seiner Ableitung nach nu 
hv»mogenes Licht <.)der für einen hinreichend kleinen Spektralbezirk. 

Die Erfahrung hat die Gültigkeit des Gesetzes in weitem Umfange 
stAtigt. Es beruhen auf ihm die Methoden der quantitativen kolorimetrii 
uuil sj>ektrokolorimetrischen Anal>'se, worauf wir bei deren Besprechung \ 
unten zurückkommen. Hier sei jedoch hervorgehoben, daß eine strenge G 
keit derselben unwahrscheinlich ist Denn es ist zu vermuten, daß die 
»orptiousstreifen des gelösten Stoffes sich ein wenig verbreitern, wenn 
vi>u sehr N^erdünnten zu konzentrierten Lösungen übergeht Zu dieser Vermi 
kouinU man durch den Vergleich der Lösungen mit Gasen, von welcher 
wist^eu. duß sowohl ihre Emissionslinien, wie auch ihre Absorptionsbände 
»uuohuiondcr Konzentration sich verbreitem. Kohlensäure von 1 Atm. abso: 
in 10 m Schicht weniger, als bei 10 Atm. in 1 m Schicht^ Man darf 
uchiuen. vluß mau es hier mit einer allgemeinen Erscheinung zu tun hat. 
w\>hl «uih bei gelösten Stoffen vorkommt. Nur kommt hier allenfalls noch 
>*|»r»lr\\o Kin Wirkung des Lösimgsmittels hinzu, hervorgerufen durch Assozi 
doÄMolbon mit dem gelösten Stoff. 

AU^r uuch dann, wenn chemische Wirkung nicht vorhanden ist, übt 
l CWungMuüttel einen gewissen Einfluß auf die Absorptionsbänder des gel 
SiolU^M a\iH» und es scheint, daß dieser Einfluß mit dem Brechimgsvermögei 
l OüUivg^nitteU zusiimmenhängt Nach Kundt* sollen die Absorptionsst 
dm gelösten farbigen Stoffe imi so mehr nach Rot verschoben werden, je g 
dui Hvechungsexponent des Lösungsmittels ist. Die Erfahnmg bestätigt 
Kv^ul nur zum Teil, ' doch kann dies seinen Grund darin haben, daß in 
\\\^-\\\ Mtimmenden Fallen chemische Änderungen vorliegen. Man könnte 
gi)k0hvt Hus dem Versagen der Kündt sehen Regel Schlüsse auf den chemij 
/-Viüluud der Lösung ziehen, wenn man wüßte, ob die Regel bei Wegfall chemi 
\Viikui\gou streng gilt 

WVuu man die KuNDXSche Regel daraufhin prüfen will, so müßte 
ak\\ ^wuÄvlist auf solche binäre flüssige Gemische beschränken, die aus „norm 
hoim»oucnteu hergestellt sind und deren Gemische selber normal wären. 1 
. uoiuul" v<>iJ4tehen wir hier solche flüssige Stoffe, welche der Zustandsgleic 
vv«u V \N h»iK Waals gehorchen, und solche Mischungen, deren Verdampf 
\\\\\\ hv Uuu^Ukurven sich der „idealen" Gestalt annähern. Die ideale Gestal^ 
\ ViuUim»UiWijjikurYeu ist für die Kurve der Flüssigkeiten im /,>r - Diagramm 
^vi*\vivi \ inu% tüv die entsprechende Gaskurve eine Hyperbel. Vergleiche h 
\\siNua v.s»oM. Uolorogene Gleichgewichte, II, p. 12, 21 ff, und für die Gestalt 
^\\n-^Uu ^isUmoUkurve ebenda, p. 273 ff. Die Bedingungen für das Zust2 
Vn^v^uvv-u viivi^pi Äogcu. „idealen" Typen des Verhaltens binärer Gemische best 

\ \\ Vvv.^iHOM. l>Ri'DKs Ann. e. 163. 1901.— Cl. Schäfer, ebenda, 16. 93. 
♦ \\vvu Vuu. ^. H 1^?^- — * Vergl. Formankk, Zeitschr. f. Farben- u. TextU-Q 



Verhiltm det Elektrolyte, Q^ 

darin, daß die aktive Masse (Konzentration) der Bestandteile im Gemisch durch 
den Molenbruch gegeben und daß die letzte Lösuogswänne stets der Schmelz- 
«tane gleich sein soll. Chemisch gesprochen bedeuten diese Umstände, daß die 
b«den reinen Stoffe nicht assoziiert sind und daß sie auch in Mischung sieh 
lucht gegenseitig assoziieren 

Die KüNDTsclie Regel folgt als eine theoretische Konsequenz aus der 
elekHomagnetischen Lichtlheorie, wenn man die absorbierenden Moleküle als 
HiRizsche Resonatoren betrachtet.' Die Schwingungsdauer eines solchen Ge- 
bildes ist proportional dem Brechungsexponenten des Mediums. Für elektrische 
Wellen laßt sich dieses Gesetz durch Gitter, die auf Resonanz abgestimmt sind 
und die in Medien bekannter Lichtbrechung oder auch bekannter Dielektrizitäts- 
loDilanle versenkt werden, prüfen und bestätigen.' Die Übertragung dieser Be- 
Beliung auf Moleküle setzt allerdings voraus, daß dieselbe auch dann noch gilt, 
»enn die Dimensionen des Resonators (des Moleküls) etwa tausendmal kleiner 
find, als die Länge der erregenden Wellen (der Lichtwellen). 

Verhalten der Elektrolyte. 

Der Grundsatz, daß jede Molekülgattung ihr eigenes Absorption s Spektrum 
t*sitzl, ist vielfacher Anwendung fähig zur Ermittelung des chemischen Zustandes 
Von Lösungen farbiger Stofle. Änderungen dieses Zustandes durch Verdünnung, 
Temperaturanderung oder Zusätze lassen sich danach, unter Hinzunahme des 
öEERSchen Gesetzes, auf optischem Wege quantitativ verfolgen, und man hat 
oieiin eine elegante Methode zur Ermittelung chemischer Gleichgewichtszustände, 
*ie sie sich namentlich bei Elektrolyten darbieten. Da in Lösungen von 
Elektrolyten der Zustand stark von der Verdünnung abhängt, so kann man von 
^raherein ein verwickeltes spektroskopisches Verhalten bei ihnen erwarten. Waren 
*IIe Ionen farblos, so müßten die sehr verdünnten Lösungen starker Elektrolyte, 
also namentlich die Lösungen solcher Salze, bei denen keine Hydrolyse vor- 
kommt, alle farblos sein. Da dies nicht der Fall ist, so gibt es sicher auch 
ferb^ Ionen. 

Beschränken wir uns auf Elektrolyte, deren eines Ion farblos, während das 
andere farbig ist, so muß man drei Fälle unterscheiden: i. der undissojüerte 
Elektrolyt bt sehr schwach oder praktisch nicht gefärbt, 2. er ist gefärbt, hat 
äter eine andere Farbe als das Ion, 3. er ist sehr ähnlich oder praktisch gleich 
g«fitbt, wie das Ion. Alle drei Fälle kommen vnr. Im dritten gehorcht das 
Sali beim Verdünnen dem BEERschen Gesetz, d. h. es verhalt sich spektro- 
skopisch so, als i.>b es nicht dissoziierte, wie ein nicht leitender organischer 
SioiC Ein Beispiel dafür ist Kupfersulfat; auch die Permanganate von Kalium, 
Natrium, Baryum u. a. gehören anscheinend hierher. Für Lösungen von Kupfer- 
sulfet ist von E. MCller ' nachgewiesen worden, daß es dem BEERschen Ge- 
*ewe folgt. Daher muß die Farbe von Cu" (allenfalls hydratisien) merklich 
?lach sein der Farbe von CuSO, (allenfalls hydratisiert). Für die Permanganate 
>■"[! Kalium, Natrium und Baryum findet A. PflCgeR, * daß die Absorption für 
ääs Band i 676 bei der Konzentration 0,2 Mol pm Liter merklich die gleiche 
Bl. obwohl hier Unterschiede der Dissoziation von immerhin schätzungsweise 10"/^ 
■''ischen den Salzen ein- und zweiwertiger Kationen) vorhanden sind. Daher 
"ionen die undissuziierten Salze merklich gleich zu absorbieren wie das Ion. 
Ganz ähnlich liegen die Verhaltnisse bei den seltenen Erden. Für die 
Chloride von Didym und Erbium gilt nach Liveing' und Purvis" das BEERSche 

' Ve^l. O. KsoBtAUCH, WiED, Ann. 64. 193. 189s. — * Vergl. Aschkinass und 
**i»lil. Deudgs Ann, 6. .189. 1901 — 8 Drddeb Ann. 12. jbj. 1903. — • Ebendn, 12. 
410. 19OJ. — B Cambt, Phil. Trans. 18, J98. 1899. — " Csnibr. Prot. 12. lob. [903. 
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Gesetz. Es stimmt also lonenfarbe mid Farbe des imdissoziierten Chlorid 
merklich überein. Die Sulfate imd Nitrate dagegen haben zwar in großer Vei 
dünnung mit dem Chlorid gleiches Spektrum, in geringerer Verdünnung ab( 
entwickeln sich kleine Abweichimgen, wie schon Bunsen ^ bemerkt hatte. Fi 
Azetat und Laktat werden dieselben nach Muthmann und StOtzel* noch etwj 
erheblicher (in der Verdünnung: 1 g Oxyde in 100 ccm Lösung, das ist et« 
0,2 normal). Hier ist also die Farbe des undissoziierten Salzes zwar nicht mel 
ganz gleich der des Ions, aber doch immer noch sehr ähnlich. 

Für die Theorie der Lichtabsorption liegt in der Tatsache, daß mehre 
verschiedene Stoflfe, wie KMnO^, HMnO^, MnO^' oder Cu", CuSO^ das gleicl 
Spektrum besitzen, eine eigentümliche Schwierigkeit Im allgemeinen hat m 
zu erwarten, und unter den organischen Farbstoffen bestätigt sich dies auch, d; 
Ersatz einer Atomgruppe im Molekül durch eine andere die Maxima der A 
Sorptionsstreifen des farbtragenden Radikals schrittweise verändert Hier dageg« 
bleibt sie gleich. Man möchte gleichsam von optischer Isomorphie sprechen. 

Im zweiten, der oben aufgezählten drei Fälle kommt die Farbe durch (j 
Obi^reinanderlagerung der Absorptionen des imdissoziierten Salzes imd des lo 
zustande. Überdecken sich beide Absorptionen im Spektrum teilweise, so kai 
(rs schwer fallen, die dem Salz zukommenden Bänder von denen des Ions vo 
kommen zu trennen. 

Die letzteren treten bei größerer Verdünnung allein hervor, wenn kei 
Hydrolyse störend eintritt, wodurch neue Absorptionen entstehen können, die d 
undissoziierten Base oder Säure zugehören. Ein mehrfach untersuchtes Beisp 
von Farbenänderung durch zunehmende Ionisation beim Verdünnen ist Kupfi 
Chlorid, ' dessen konzentrierte Lösung grün ist, während die verdünnte blaue Fai 
hat, identisch mit der des verdünnten Kupfersulfats. Die konzentrierte Lösu 
ubHorbiert, außer im Rot noch Blau und Violett Die letztere Absorption 
auf C-uCr und CuCl^ zu beziehen, zum Teil auch auf komplexe Anionen CuC 
und CuC'l^", deren Existenz in Lösungen von Kupferchlorid von Kohlschütie 
erkannt wurde und deren Farbe gelb und braungelb ist Gewisse Erfahrung 
und Analogieschlüsse deuten übrigens darauf hin, daß auch hier der Farbe 
Weichsel vom blauen Cupriion zum grünen undissoziierten CuCl^ und gdb 
Auion CuCl^" nicht allein durch die eintretende Bindimg der Kupfer- u 
C'hlorionen veranlaßt werde, sondern durch eine gleichzeitige Änderung des Hydi 
tationszustandes mitbedingt sei, indem in Wahrheit die kupferhaltigen Molek 
gattungen in der Lösung des Kupferchlorids zu schreiben wären: 

[Cu4H,0]", [CuClSHjO]-, [CU2CI2H2O], [CuSQHjO]', [Cu4a]" . 

Das Nitrat imd Acetat des Kupfers haben in konzentrierter Lösung ein 
breiteren Absorptionsstreifen im Rot als dem Kupriion zukommt In verdünn 
Lösung tritt aber die Absorption des letzteren allein hervor. 

Weitere Beispiele, die hierher gehören, liefern solche organische Farbstol 
die in saurer und alkalischer L(">sung verschieden gefärbt sind, z. B. Mcth 
orange (die Sulfonsäure des Dimethylamidoazobenzols). Das Ion ist gelb, die i 
dissoziierte Säure rosenrot. Allerdings ist hier, abweichend vom Kupferchloi 
die Farbänderung durch bloßes Verdünnen nicht zu erreichen. Denn diese Säi 
ist so schwach, daß sie auch in sehr verdünnter Lösung ganz überwiegend i 
dissoziiert vorliegt und somit die Farbe des Ions praktisch nicht zur Entwickeln 
gelangt. Setzt man indessen eine Base zu, so tritt Salzbildung ein, d. h. < 

1 PooG. Ann. 128. 100. 1866. Vergl. auch A. Langlet, Z. phys. Chem. 66. 6 
lt>o^. — * Her. d. deutsch, ehem. Ges. 32. 2653. 1899. — 3 £. Müller, DrudesAhil 
7117. 11)03. — Vaillant, Ann. chim. phys. 28. 213. 1903. — Ewan, Phil. Mag. (5) ; 
.U7 vMul Proc. Roy. Sog. 56. 286. 1894. — * Ber. d. d. chem. Ges. 37. I153. 1904. 
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imdissoiüerte Stoff verschwindet und die Lösung enthält jetzt neben dem farb- 
kuen Ratioi) das Anion der Farbsaure, dessen Farbe nuc zu Tage tritt. Aller- 
dings ist beim Methyiorange, worauf noch zurückzukommen sein wird, mit der 
Ionisation wahrscheinlich eine Uralagerung innerhalb des Ions verknüpft, doch 
«ort diese Komplikation die hier anzustellenden Betrachtungen nicht 

Es ist eine Konsequenz der elektrolytischen Dissoziationstheorie, dafl bei 
Saiten in sehr verdünnter Lösung (^liaoi, normal) die lonenfarbe allein hervortritt, 
sofern man nur Hydrolyse vermeidet. Diese Folgerung ist von Ostwald ' an 
eiw 300 Salzen von Permanganaten und von organischen Farbstoffen geprüft 
und durchaus bestätigt gefunden worden. Allerdings verliert diese Bestätigung 
mehrfach an Überzeugungskraft durch den weiter oben schon behandelten Um- 
stand, daß das ur dissoziierte Salz häufig merklich dieselbe Absorption ausübt, 
wie das farbige Ion, das aus ihm her\'otgeht. Viel entscheidender für den Nach- 
weis des Zusammenhanges der elektrolytischen Dissoziation mit der Lichtabsorp- 
tioa ist daher der oben unter i) aufgefüiirte Fall, weil man hier tatsachlich die 
Möglichkeil hat, die aus der Leitfähigkeit oder durch osmotische Methoden ge- 
fiindnien Dissoziationsgrade auf ganz unabhängigem Wege, nSmlich durch Koio- 
rimetrie. zu prüfen. Als Objekt zu dieser Prüfung ist namentUch Violursäure 
vereendet worden, deren Salze tief violett sind, wahrend die Lösung der reinen 
Säure nur schwacli gefärbt ist. Durch genaue Messung der Absorption sorgfältig 
hergestellter Lösungen (Leitfähigkeitswassei, Vermeidung von Alkali aus den Glas- 
getlflen und von Kohlensäure aus der Luft) konnte gezeigt werden, daü die Ab- 
sorption dieselben Dissoziationsgrade ergibt, wie die Leitfähigkeit.* Ebenso konnte 
IVAs' die Dissoziation des Dinitrophenols spektrop ho lome Irisch in guter Übet- 
«instimmung mit der Leitfähigkeit ermitteln. 

Zu der Gruppe: farbiges Ion und farbloser undissoziierter Stoff gehören 
tn&tT der genannten Violursäure und dem Dinitrophenol noch einige Indikatoren, 
darunter einer der bekanntesten, das Phenolphtalein. Bei diesem, wohl auch 
bei der Violursäure* und den Nitrophenolen, ^ gesellt sich jedoch eine eigen- 
ffimliche Schwierigkeit hinzu. Zwar ist undissozüertes Phenolphtalein sowofil fest, 
»fie in der Lösung farblos und das Ion rot, aber die Kalium-, Natrium- usw. Salze 
sind auch fest rot. Man sollte eigentlich erwarten, daß die Salze des Phenol- 
tiitaleins, soweit sie undissozüert sind, farblos wären, wie die freie Säure. Offenbar 
whilt sich der Phenolphtaleinrest in der freien Säure anders als in deren Al- 
taüsalzea. Diese letzteren stehen zum Phenolphtaleinion in derselben Beziehung, 
•ie etwa Kaliumpermanganat zum Permanganation. Man hat daher die Ansicht 
'otrelen, dafl bei der Salzbildung, zugleich mit der Ionisation, noch eine Um- 
lagerang des Phenolphtalein res tes in eine isomere Form vor sich geht, die in den 
Saiten beibehalten wird. Spezielle chemische Gründe stützen diese Ansicht. 
Auffallend möchte es nur scheinen, daß die Geschwindigkeit der anzunehmenden 
L'olagerung von der Größenordnung der Ionen reaktionen sein muß, da an dem 
mdSator keinerlei Trägheit zu merken ist, während man anderseits gewöhnt ist, 
dafl Umlagerungen bei organischen StoiTen merkliche Zeit brauchen. Aber freilich 
tt hier der Stoff, der sich umlagern soll, selber ein Ion. Auf die Natur der 
Einlagerung werden wir nach Besprechung der Chromophore zurückkommen. 

Eine wichtige Verwertung erfährt die Farbe der Ionen in Verbindung mit 
■iöi &tzeo der elektrolytischen Dissoziation in der Theorie der Indikatoren 
(OsrwALD 1893). Danach sind Indikatoren schwache Säuren (oder Basen), 
deren Anionen {oder Kationen) anders gefärbt sind, als die undissodierten Säuren 



« 



' Zdtschr, pbyi. Chem. 9. 579. 1891. — ' Doknan, Z. physik, Ch. 19. 465. 1896, 
-Vei|i auch: Wagnek, ebenda. 12. 314. iSgi und Magnanim. Gbiz. chim. lul. 38. 91. 
I»96. — 3 Proc. Roy, Soc. 67. n;. r894. — * Guinchard, Bei. 33. i^aj. 1899. — 
' Hastzsch, Ber, 38. 1084, 1906. 




{oder Basen). Der Farben Umschlag tritt ein, wenn die Wassers toffioi^oüienini> 
tion so klein geworden ist, daß die A nie nbonzen trat ioa einen an der FärbuEj 
erkennbaren Betrag erreicht. Je nach der Schwäche der als Indikator v» 
wendeten Säure findet dieser Umschlagspunkt bei verschiedenen Wasserstoflio» 
konzentrationen statt. i 

Hierauf fußend, kann man durch passende Wahl des Indikators schwach! 
Säuren (z. B. Essigsäure) neben Mineralsäuren oder kohlensaure Alkalien nebt( 
Alkalien titrieren.' Auch sieht man unschwer ein, daß der Farbenuroschk 
unscharf werden muß, wenn man eine schwache Base (z. B. Ammoniak) oj 
einer sehr schwachen Indikatorsäure (z, B. Phenolphtalein) zu titrieren veisuiAl 
da in diesem Fall wegen der Hydrolyse die WasserstofTionkonzentralion in da 
Nähe des Neutralisationspunktes nur langsam sich ändert. Schwache Basen dh^ 
man daher mit mittelstarken Indikatorsäuren (z. B. Paranitrophenol) titrierea.' 

Die in der angedeuteten Weise, mit Rücksicht auf die elektrolytiscbB 
DissoziaCions Verhaltnisse durchzuführende, quantitative Beurteilung der Indikatoi^ 
wird keineswegs gestört durch den Umstand, der sich mehr und mehr Ge!Cul| 
verschafft, daß die Ionisation der Indikatoren, wie Phenolphtalein, Methyloiaa^ 
Nitrophenol u. a., kein einfacher Vorgang ist, sondern in zwei Teüvorgänge ni 
legt werden muß, deren einer eine intramolekulare Umlagerung vorstellt El 
Größe, welche die Starke einer Indikatorsäure mißt, ihre elektrol)tische Diii( 
ziationskonstante (die übrigens zahlenmäßig meist unbekannt ist), würde diesfll 
falls noch eine Umlagerungskonstante enthalten, ähnlich wie die angebbare Dixd 
ziationskonstante der Kohlensäure, des Ammoniaks usw. noch eine unbekaodl 
Hydratationskonstante enthält. i 

Wir können hier zwei Fälle unterscheiden. Entweder existieren von d 
fraglichen Substanz zwei (tautomere) Formen der un dissoziierten Säure, eine (ai 
lose und eine farbige, die in Lösung miteinander im Gleichgewicht stehen, od 
es existieren zweierlei Anionen der Säure, farblose und farbige. Heißt 
Fall die lonenkonzentration /, die Konzentration farbiger undissoziierter Säon 
und diejenige der farblosen u). so ist die durch Leitfähigkeit zu ermittdll 
elektrolytische Dissoziationskonstante i, gegeben durch: 

,■■;(/+ ».) - i, . 

Gleichzeitig gilt für die Umwandlung die Gleichung; 

//«• - *. 

und für die Dissoziation der farbigen Säure: 

Durch Kombination dieser Gleichungen* finden wir: 

HeiBt im zweiten Fall a die Konzentration der un dissoziierten Säure, t < 
des farbigen, e die des farblosen Anions, J die des Wasserstoffiona, 
analog die Gleichgewichtsbeziehungen: 

iPla = k,; b-dja = i,; c . d;a = i^\ ifc = i^ : fi + c = d 

Durch Kombination derselben erhält man: 



■ ^ 



ae Tabelle dct Unischlacsptiokte einer RtoOen Reihe v< 
Saui, Zeitschr. Elektrochem. 10. 341. 1904. — ^ AusführlicherBS 
licheo Grundlagen der Analyse. Leipiig. 1893. — ' v. Zawidskj, 
WS- 1903; 37. 153. 1904. 
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i. = i.{K + l) = *f[^ + l] - 

Daß man an hinreichend verdünnten Lösungen starker Elektrolyte die Farbe 
der loaen sieht und nicht die des unzerlegten Salzes, wird von einigen englischen 
Auioren' infolge von Mißverständnis nocii immer bestritteo. Das Material zu 
diiser Frage ist kürzlich monographisch behandelt worden von G. Rudorf: Die 
Licbtabsorption in Lösungen, Sammlung AHREtJS, 9, i. 1904, worauf hiermit ver- 
wesen sein mOge. 



Chromophore. 

Für den Chemiker ist die Hau|itfrage, ob für eine physikalische Eigen- 
»chaft ein Zusammenhang zu entdecken ist mit der chemischen Natur und Zu- 
«mmenselmng der Stoffe. Was nun mit Bezug auf das periodische System die 
Fitbe der Elemente anbetrifft, so ist zwar die Färb Vertiefung mit steigendem 
Awmgewicht in der Gruppe des Schwefels und der Halogene so bekannt, wie 
auffällig; des weiteren hegen aber kaum Andeutimgen vor. Auch sonst spielt in 
der anorganischen Chemie die Farbe bis jetzt kaum eine Rolle; nur sei erwähnt, 
diB jüngst R. Luther^ für Oxydatioosreduktions vorgange auf die merkwürdige 
Srnibasie zwischen Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionsfähigkeit) und Farbe die 
.Aufmerksamkeit gelenkt hat 

Anders in der Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Hier hat sich in 
einer großen Zahl von Untersuchungen ei» enger Zusammenhang zwischen der 
Faitagkeit und dem chemischen Bau enthüllt und ist die streifige Absorption ab 
tminent konstitutive Eigenschaft erkannt worden. Es ist in der Tat vielfach aus 
<lcr Konstitution eines Stoffes abzulesen, ob er Absorptionsbander besitzt, speziell 
ob er farbig ist. Vorhersagen dieser Art sind für die Chemie der. Farbstoffe 
praktisch wichtig. Dazu gilt es also zunächst die Regeln zu suchen, welche 
Mrnätitution und Farbe verbinden. 

Der allgemeinste Salz hierfür lautet daliin, daß Doppelbindungen die 
««milichen Urheber streifiger Absorittion und damit auch der Farbe sind. 
N'tihl ohne Interesse wird man den ursprünglich dem Gebiet der Elektrochemie 
^gehörigen Begriff der „Ungesättigtheit", worauf Doppelbindungen hinauskommen, 
liier im optischen Verhalten der Stoffe eine Wesenheit entfalten sehen, die 
offenbar zu den Vorstellungen der modernen Eleklrooptik hinüberzu leiten ge- 
«ignet sind. 

Die Atomgruppen mit doppelten Bindungen, die als hauptsächlichste Er- 
f^r kraftiger Absorptionsstreifen und damit als Träger intensiver Farbigkeit er- 
nannt wurden, nennt man nach N. O. Wirr" Chromophore. Nun haben aber 
die Absorptionsstreifen bestimmter farbtragender AtomgTU|ipen keinen bestimmten, 
ihaiai eigen tümUchen, Ort im Spektrum, vielmehr wird dieser durch die Gesamt- 
''*'t der sonstigen im Molekül mitanwesenden Atomgrup|ien mitbestimmt, so daß 
''De Reihe von Stoffen, die alle denselben Chromophor enthalten, durchaus ver- 
s<^hiedene Farben haben können. Allenfalls können gewisse Derivate farblos er- 
scheinen, weil gerade das Absoqitionsband ins Ultraviolette oder Ultrarote sich 
^trschoben hat. Daraus erhellt, daß eine Systematik der Chromophore notwendig 
''ie nichtsichtbaren Teile des Spektrums, die ja der Untersuchung durch die 
rliobigiaphie trotzdem leicht zuganglich sind, mit berücksichtigen muß. Nach 
dieser Hinsicht bedürfte das vorliegende Material über chromophore Grup|)en 
noch mancher Ergänzung, da der so wichtige ultraviolette Teil des Spektrums 

M Zitiert bd H. Kavser, Handb. d. Spektroskopie. 3. Kap. 2. 1905. — > „Die Auf- 
* r Fhotodieroie." Vortrag. Leipzig, Borlh, 1905. — ^ Bei. 9. 522. 1876, 





in bezug auf die Absor|ition der Kohlenstoffverbindungen bisher fast nur dutij 
Hartley erschlossen worden ist. i 

Im folgenden zählen wir die wichtigsten Chromophore in Kflrze auf, m 
dem wir gleichzeitig auf die jüngst darüber erschienene Monographie vol 
H. Kauffslann r „Farbe und Konstitution" (Sammlung ehem. u. chem.-techiS 
Vortr, 9. 277. 1904) verweisen. Zwei Bezeichnungen werden weiterhin haufid 
gebraucht werden: Hypsochromie und Bathochromie; darunter isl da 
Wanderung eines Absorptionsstreifens bezw. nach Violett und nach Rot n 
verstehen. J 

I. Die Kohlenstoffdoppelbindung : C^C, Diese Gruppe ist ein schwach* 
Chromophor. Eine einmalige Doppelbindung, wie in den Olefinen, oder doj 
zweimalige, wie in Pyrrol, Furan, Thiophen reicht ?.üt Entwickeluog starlaf 
Absorptionsbänder nicht hin. Beim Benzol dagegen treten sie auf, zunächst i^ 
Ultraviolett, und rücken bei dessen höheren Homologen allmählich gegen dl| 
Sichtbarkeit vor. Die Hauptbänder für Benzol, Naphtalin und Anthracen, dt 
miteinander offenbare Analogie haben, liegen nach Hartlev^ bei den Welk» 
längen: | 



Beniol . 
Nspbulb 
Anthracen 



Ebenfalls bis an die Grenze der Sichtbarkeit reicht die Absorption ' 
Triphenylraethan. Noch weiter balhochrom absorbieren aber die Fulven " ~ ' 
(CjH^ : CH,) ist gelb, Dimethyl fulven orange, Biphenyl fulven tiefroL l 

2. Die Ketogruppei C— ^0, Dieser Chromophor ist ebenfalls schwach v9 
erzeugt intensive Absorption s band er erst bei mehrfacher Wiederholung im MoKi 
kol oder unterstützt von anderen Chromophoren (z. B. Kohlenstoffdoji 
bindungen). Die CO-Gruppe im Carbonyl scheint sich anders zu verhalten U 
nicht chromophor zu wirken, da auch mehrwertige Carbonsauren keine i 
siven Absorptionsbander entwickeln. Während Aceton noch zu den wenig Ü 
sorbierenden Stoffen gehört (es laßt erst in dicker Schicht vermehrte Absor 
bei i 623 und k 620 erkennen'), besitzt Acetylaceton, CHgCOCH.COCH,, fl 
starkes Absorptionsband bei 1 250 im Ultraviolett,* Diacetyl, CHgCOCOCH,, i 
gelb, ebenso Benzil, CoH^COCOCgH^, und Triketopentan , ^^ CHjCOCOCOCa 
orangerot. Übergang in hydratische Form hebt durch Zerstörung des Chu 
phors die Farbe wieder auf: so ist das Hydrat des Triketojientans: 

CH3COC(OH),COCH3 , 
farblos. Der Analogie nach schüeBen wir, daß Alloxan: 



C0< 



>co 



k 



das mit 4 Mol Wasser kristallisiert, hydratisiert in Lösung geht, da seine Lösoi 
farblos ist und auch nach Hartley" im Ultraviolett nicht absorbiert ] 

3. Die Gruppe ^C^i^N — (Kohlenstoffstickstoffdopp eibin düng). Die* 
Doppelbindung entwickelt chromophore Eigenschaften in \'ielen Farbstoffi) 
z. B. im Fuchsin [s. w. u.). In einfacher gebauten Stoffen tritt der FarbcharakB 
hervor im Benzylidenanilin, CjHj ■ CH=N • CgH^, einer gelben Flüssigkeit 

' Vergl. dessen „Beiiehiuigeo zwischen Absorption u. Konslitulion organischer Köl], 

H, Kavsers H»ndbnch. 3. Kap. 3. — ' J. Thiele, Ber. 33- 660. iqoo. — 3 SfVa 

BaU. «ad. BelR. (3) 33. 165. 1B96, — * Baly u. Dksch, Joum. ehem. soc. 86. 1019. I« 

— » Sachs u. BARScaAU., Ber. 34. 3047. [901. — * Joorn. ehem. soc. 87. 1796, 19OS.J 

' Ber. 32. 167g. 1899. 
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deren Reduktionsprodukt wegen Zerstörung des Chromophors farblos ist In 
vergleichbaren Stoffen liegt die Absorption der Imindoppelbindung bei kürzeren 
Wdlenlängen als die der Ketodoppelbindung, denn Chinon ist gelb, während 
Chinondümid: 



o> 



ferblos ist^ Vom technischen Standpunkt der Farbenerzeugung kann man daher 
die chromophore Wirkung der Iminodoppelbindung als „schwächer" bezeichnen 
gegenüber der Ketogruppe. Das wahre Maß für die Stärke eines Chromophors 
ist indessen naturgemäß nicht durch die Zufälligkeit der Lage seines Absorptions- 
streifens im sichtbaren Teil des Spektrums gegeben, sondern durch die Größe 
aer Absorptionskonstante innerhalb des Streifens. 

4. Die Azogruppe: — N^N — . Dies ist die auffälligste chromophore 
Gruppe, die die Farbe der Azofarbstoffe bedingt. Daß der Absorptionsstreifen 
derselben an der Stickstofifdoppelbindung liegt, erkennt man unmittelbar daran, 
daß durch Reduktion (Hydrazoverbindungen) farblose Stofife entstehen. Daß die 
chromophore Wirkimg der Azogruppe diejenige der Ketogruppe sehr übertrifft, 
lehrt der Vergleich des orangeroten Azobenzol, C^Hg — N=N — C^Hg, mit dem 
Mosen Benzophenon, CgH^ — CO — C^H^. (Ob letzterer Stoff vielleicht ein 
Band im Ultraviolett besitz^ scheint nicht geprüft zu sein.] 

5. Die Azoxygruppe: — N^O — . Ihre chromophore Wirkung ähnelt der- 
jenigen der Azogruppe. Um über ihre Struktur schlüssig zu werden, kann man, 
von der allgemeinen Tatsache der chromophoren Natur der Doppelbindungen aus- 
gehend, die Formel: 

_N=N— 

O 

fordern (vergl. Bamberger,* Brühl,' Kauffmann*). Dies wäre ein Bei- 
spiel für die Art, wie das absorptive Verhalten zu Rückschlüssen auf den che- 
öüschen Bau zu verwerten ist. 

6. Die Nitrosogruppe: — NznO. Diese Gruppe hat, wie man am tertiären 
^itrosobutan und -pentan erkennen kann, die beide in Lösung tiefblau sind. 
Sehr starken chromophoren Charakter. Doch kommt sie nur in wenigen Stoffen 
^ot, da die primären und sekundären Nitrosoderivate: — CHg — NO und 
^CH — NO, sich in die entsprechenden Isonitrosoverbindungen , > C=NOH, 

7. Die Gruppe iiiN=:0. Man begegnet dieser, vierwertigen Stickstoff ent- 
^tenden Gruppe im Stickstoffdioxyd, welches braunrot ist, im Stickoxyddisulfon- 
^uren Kalium: 

^em violetten Salz (Hantzsch), sowie im hochroten Porphyrexid:^ 

(CH3), : C— N : O 

I >C:NH . 
NH : C— NH 

8. Die Nitrogruppe: — N~p.. Die chromophore Wirkung dieser Gruppe, 
feher allgemein angenommen wegen der gelben Farbe der Nitrophenole, ist 

' WillstAttes, Ber. 87. 4605. 1904. — 2 Ber. 29. 2413. 1896. — 3 Ebenda. 33. 123. 
1900. ~ ♦ Sammlung Ahrsns. 9. 291. 1904. — 6 Piloty u. Vogel, Ber. 36. 1283. 1903. 
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neuerdings zweifelhaft geworden. Denn es ist nicht nur Nitrobenzol farblos uii( 
besitzt auch kein intensives Absorptionsband im Ultraviolett (kontinuierliche Ab 
Sorption beginnt bei etwa X 400), sondern die Polynitrobenzole und Mono- uni 
Dinitronaphtaline sind im reinen Zustand ebenfalls farblos. Was aber die Nitro 
phenole betrifit, so macht Hantzsch^ wahrscheinlich, daß dieselben tautome 
sind. £s treten bei ihnen Umlagerungen in chinoide Formen ein nach dei 
Schema: 



W^4<0H — ^ ^^4'^o 



Diese Chinoide und deren Anionen sind allein die Träger der gelbe 
Farbe der Nitrophenole. In ihnen kommt aber die Nitrogruppe gar nid 
mehr vor. 

9. Die Thiogruppe: CmS. Die Absorption dieser Gruppe li^, ve 
glichen mit derjenigen der Ketogruppe, bei längeren Wellenlängen, wie die Thi( 
derivate des Xanthons imd Fluorescei'ns zeigen, die von tieferer Farbe sind, a 
ihre schwefelfreien Homologen. Auch scheint die Absorption der Thiogrupj 
bedeutend intensiver zu sein, wie der Vergleich des tiefblauen Thioacetophenoi 
mit dem imbeträchtlich absorbierenden Acetophenon lehrt 

IG. Die Gruppe: S, (Scj, Te^). Dieser Chromophor kommt in einige 
gefärbten organischen Sulfiden vor, z. B. in dem gelben o-Diaminodiphenylsulfid 
NHjCgH^— Sg— CßH^NHg. Ofifenbar hat die Gruppe =S3 ungesättigten Charakt 
und ist darin die Ursache für ihre chromophore Wirkung zu suchen. 

Wie schon erwähnt, unterstützen sich mehrere Chromophore gleicher A 
im Molekül in ihrer Wirkung. Dasselbe gilt auch von mehreren Chromophor« 
verschiedener Art. Während Diketohexamethylcn: 

O — C <^ « 2 >> c — O 

^— ^ ^ CH3— CH3 ^ ^^—^ ' 

farblos ist (eine kontinuierliche Absorption beginnt nach Hartley und Dobbi 
bei X 809), hat Chinon, bei dem zu den Ketodoppelbindungen noch zwei Kohle 
Stoffdoppelbindungen hinzukommen, gelbe Farbe, und Chinonphenylimid: 



0=C<^^~Nc=N— 



dessen vier Doppelbindungen (wenn wir von denen des Phenyls absehen) zwisch 
drei verschiedenen Chromophoren verteilt sind, ist hochrot. Gerade die in d 
Chinonen und Chinoniminen vorliegende Versammlung von Doppelbindungen, c 
sogen, chinoide Struktur, charakterisiert durch die vien^-ertige Gruppe: 



■=.«.(=€!>=) 



ist hervorragend farbenentwickelnd und findet sich einer großen Reihe von Fai 
Stoffen. 

Da nun das Absorptionsband eines mit Chromophoren ausgestattet 
Stoffes in seiner Lage abhängt von der Art und Zahl der sonst im Molel 
vorhandenen Radikale, so kann man von einer im Ultraviolett absorbierend 
Stammsubstanz ausgehend, durch geeignete Substitution die verschiedenartigst 
Farben hervorbringen. Bei fortgesetzt bathochromer Substitution würde der A 
Sorptionsstreifen von Violett nach Rot wandern. Die entsprechenden Farbstc 
hätten jeweils die der ausgelöschten Farbe komplementäre. Da die folgend 
Farbenpaare komplementär sind: 



1 Ber. 39. 1084. 1906. — 2 k. A. Hofmann, Ber. 27. 1761. 1894. — 3 Jou 
ehem. SOG. 73. 598. 1898. 




Violett, 


Grüngelb, 


Indigo, 


Gelb, 


Cyanblau, 


Orange, 


Blaugrün, 


Rot, 


Gnln, 


Purpur, 




1 fortgesetzt bathochrom substituierter Farbstoß" folgeweise die Farben 
an: Grüngelb, Gelb, Orange, Rot, Purpur, Violett, Indigo, Blaugriln, Grün. Hypso- 
drome Substitution hätte die entgegengesetzte Wirkung. In Wirklichkeit kann 
diese typische Farbenfolge natürlich durch das Hereinrücken weiterer Absor^tions- 
tänder gestört werden, die experimentelle Durchführbarkeit der gedachten Sub- 
Solution sreihe übrigens vorausgesetzt. 

Demnächst handelt es sich darum, die bathochrome oder hypsochrome 
Wirkung der wichtigeren Radikale kennen zu lernen. Nach den hauptsächlich 
durch sj'stemalischen Vergleich von Azofarbstoffen von M. Schütze' und 
G. Grebe* gewonnenen Ergebnissen wirken vor allem die Hydroxylgruppe, 
sowie die Amidogruppe und deren Methyl-, Äthyl-, Phenyl- usw. -derivate 
baihochrom. 

Femer wirkt im allgemeinen Beschwerung des Moleküls durch Methy- 
MeruBg, Phenylierung, Carboxylierung u. s. f. baihochrom. Hypsochrom dagegen 
wirkt Acetylierung und Benzoylierung. Einführung der Sulfongruppe bringt unter- 
schiedlichen Effekt hervor. Die Haingene wirken vorwiegend bathochrom, wie 
Mineatlich nach Krüss' und E. Vhgel' an den Ftuoresceinen erkenntlich. 

Den entschiedensten Einfluß haben die Hydroxyl- und Amidogruppe. Man 
vergleiche; AnthracJünon (gelb) imd Dioxyanthrachinon (Alizarin, rot); Benzo- 
phenon (farblos) und o-Amiuobenzophenon (gelb); TerephtalsSureester (farblos) 
and Diaminoterephtalsaureester (rot). Diese besonders bathochrom wirksamen 
Gnjjipen ^ nennt man vielfach auch „auxochrome Grup|ien". 

Zu den die Absorption verschiebenden Umst;inden gehört auch die Sali- 
bildung und Ionisation, und zwar wirkt Salebildung in der Amidogruppe, wodurch 
— NHj in — NHj' übergeht, hypsochrom und in der Hydroxj'lgruppe, wodurch 
~0H in — 0' übergeht, bathochrom. Beispiele an einfach gebauten Stoffen 
liefern: o-Aminobenzophenon : gelb, das Chlorhydrat: farblos. Die Färb Vertiefung 
bei der Salzbildung in der Hydroxylgruppe kann an einer Reihe von Indikatoren 
verfolgt werden. Beispiele: Die Farbvertiefung beim Neutralisieren \iin Lackmus 
von Rot nach Blau, die von Isonaphtazarin : " 

CO — -CO 
C.H.< 

' * COH— COH 

•OD Orangerot nach Kornblumenblau, vielleicht auch die des Phenol phtalein von 
örblos nach Purjiur, sowie die des p-Nitrophenul von farblos nach Gelb; doch 
''MdeU es sich hier vielleicht auch um eine Umlagerung (s. w. u.). 

Baihochrom wirkt auch die Salzbildung im Chromophor, Beispiele: 
Rieaann; 



i 



C,H,<?J>C„H, 



E'lbi Salze rot; Chinoxalin:' 



' Z, piys. ehem. B. too. 1892. — i Ebenda. 10. 674, 1892. — 3 Z, phys, Ch™. 2. 
Ji». iSBS — • WiF-D. Ann. 43. 449. i8ni. — 5 Die baihochrome Wirkung von NH, fiUt 
»idH pm/ ■QsnahmeloE, Nach KhPss u. Oekonomtdes (Bet. 18. 2051. i88j) ist der Ab- 
"'pliaoistrrifen von Amidoaliiarin und Ainidoindigo E^en den von AJizarin und Indigo nach 
"wi irerachoben. — ^ Bambeäger u, Ritbchelt, LiBB. Ann. 2BL »5. — ' Hinsbe«g, 
«'»»4fc 237. 3^7. 1887, 
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N=ICH 

farblos, Salze mit Mineralsäuren gelbrot. 

Unter die Farbvertiefung durch Salzbildung an Chromophoren gehört 
die sogen. „Halochromie". ^ Die Besonderheit dieser Erscheinung liegt 
daß hier die Salzbildung dem Anschein nach an der Kohlenstoffdoppelbi 
eintritt, ohne daß jedoch diese etwa aufginge, da in diesem Fall der Chroni 
verschwinden und auch keine echten Salze entstehen würden. Beispiel: Dib 
aceton: 

CgHj— CH=CH— CO— CH=CH— C3H5 , 

gelb; das Bishydrochlorid ist rot, das jodwasserstofifsaure Salz schwarz. 

Nicht zu verwechseln mit den besprochenen Fällen von Bathochromie 
Salzbildung, bei welcher die freie Base oder Säure ihren charakteristische 
Sorptionsstreifen schon hat, der durch die Salzbildung nur verschoben uii 
eine andere Art von Farbentwickelung bei Salzbildung, die auf Umlagerui 
ruht, verbunden mit der Entstehung ganz neuer Chromophore. 

Am besten untersucht ist diese Umlagerung bei den Farbstofifen de 
phenylmethanreihe. Die freien Basen sind in ihrer beständigen Form Kai 
und sind farblos (Leukobasen, Leukohydrate]; die gefärbten Salze dagegen 
chinoide Struktur.* Der Unterschied wird durch die folgenden Strüktu 
dargestellt: 

NH, NHj-Cr 




Karbinol 




Farbsalz 
(Fuchsonimoniumchlorid, nach Baeyer). 



Der experimentelle Nachweis dieser Umwandlung besteht in der Darsi 
der echten Farbbasen. Dieselben wurden von Homolka entdeckt und sin 
Hantzsch ^ und Baeyer * näher untersucht worden. Sie sind gefärbt 
unbeständig und gehen in Lösung mit meßbarer Geschwindigkeit in die ungel 
Karbinole über. Ihrer Struktur nach sind die Farbbasen Imine („Fuchson 
nach Baeyer); von den entsprechenden Karbinolen unterscheiden sie s 
ihrer Zusammensetzung dadurch, daß diese noch ein Verbindungsgewicht '' 
enthalten. Die Salze des Fuchsonimoniums sind starke Elektrolyte, 
nicht hydrolysiert sind; das Fuchsonimoniumhydroxyd muß daher eine 
Base sein. Doch ist dieselbe nicht beständig, d. h. ihre Ionen treten zu 
hvdrischen Imin zusammen: 



: C : <^ y : NH^' + OH' = : C : <( ^ : NH + H,0 , 

^ Baeyer u. Villiger, Ber. 36. 1189. 1902. — ^ Nietzki, Chem. der orgai 
Stoffe. 4. Aufl. 1901. — 3 Ber. 33. 278. 1900. — Ebenda. 37. 3434. 1904. — ♦ : 
37. 2824. 1904. 



CbromophoT 



I ganz ähnlich wie Ammonium ion und Hydroxylion zu Ammoniak. Hier tritt nur 
I nach Hantzsch die Besonderheit auf, daß der Vorgang Zeit braucht und daher 
I durch die allmähliche Leitfähigkeitsabnahme verfolgt werden kann, welche nach 
I Zusatz von Natri >nlauge zur Lösung eines Fuchs onimoniumsalzes vor sich geht Das 
I tubesiaadige gefärbte Imin verändert sich alsbald weiter; es nimmt Wasser auf 
1 geht in das Karbino! über. Wie jene Reaktion durch die Leit&higkeit, 
I Befie sich diese koloriraetrisch verf-^lgen. 

Denkbar wäre es, daß sich beim Versetzen des Karbinols mit Säure zu- 
I sächit auch unbeständige Salze des Karbinols bilden würden, die dann wohl 
tiblos sein müßten und allmahüg in die beständigen farbigen Fuchsonimonium- 
salze übergingen. 

Eine derartige zweifache Reihe von Salzen scheint bei Azofarben wirklich 
vorzukommen. Von dem gelben p-Aminoazobenzol gibt es nämlich zwei Chlor- 
bydrate. ein heilfleisch rotes, von Thiele ' entdecktes, unbeständiges, und das 
gewöhnliche, welches sich rot löst und dunkeliiolette Kristalle bildet. Dieses 
entäteht aus ersterem offenbar unter Bildung neuer, kräftiger Chronio|)hore, also 
whrsclieinlich unter Übergang zur chinoiden Struktur, so daß die Neutralisation 
des p-Amino-azo-beruols zum stabilen Salz die folgende Umwandlung in sich 
\ ichlieBi: 

CjHj-N^N— CgHj— NH, + HCl = C^Hj— NH— N=<(^™)=NH,-C1' . 

I Konsequenterweise ist dieselbe Umlagerung auch bei der Neutralisation des 
Methjlorange * anzunehmen. 

Wahrscheinlich ist die schon mehrfach erwähnte Salzbildui^ im Phenol- - 
phtaiän el^enfalls mit Umlagerung verknüpft, derart, daß das farbige Anion 
chinoide Struktur annimmt:^ 



nur ■ 

her 1 

ach J 



(CaHjOH),C<^«Q^> CO + NaOH = O ; 



C,H. : C<^;jj*^QQjj^ + H,0 



Diese Auffassung wird durch die Eigenschaften zweier isomerer Äthyläther 

•les Phenolphtalelns, von denen derjenige mit der chinoiden Struktur purpurfarbig 

der andere dagegen farblos, sehr nahe gelegt. Ganz ahnliche Verhältnisse 

^ von Hantzsch* an den Nitrc.)phenolen entdeckt worden. Außer den ge- 

[ ähnlichen farblosen Äthern derselben sind von ihm neuerdings isomere Äther 

~' roter Farbe entdeckt worden, denen chinoide Struktur zugeschrieben wird: 



CflH.< 



.OCH, 
NO, 



In Rücksicht darauf nin 
P*ichi der folgenden Stoffe ; 



^6l^«<N0-0CH, 

aci-o-Nitrophenolracth) läthf r. 
t Hantzsch in wässerigen Lösungen ein Gleich- 



"-N0, " 



► C,H,< 



.O 

NO.H 



->C.«*<NO--+»' 



Zusatz von Hydn^xylion verschiebt das Gleichgewicht durch Wegnahme 
*°i H" im Sinne der Pfeile von links nach rechts. Der erste Stoff wäre farblos, 
Etlb dag^en der zweite und dritte. 

Derartige Umlagerungen bei der Salzbildung scheinen Überaus häufig zu 
«m. Nach Hantzsch ' bezeichnet man die im freien, nicht ionisierten Zustande 



' Ber. 36. 396;. 1903. — ' J. STiEaurz, Joniii. Amer. ehem. Soc, 26. im. 
■ * Vergl. J. Stieoliti, lue. cit. — ^ Bei. 39. 1073, 1084. 1906. — ' Ber. 3L i&S^. 
[ - Ebenda, 33. 575,607. 1899. 
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§ 7' ^is AbsorptioD des lichtei. 

beständige Form als „Pseudosäure" (bezw. Pseudobase), im Vergleich mit ihrem 
in den Salzen und als Ion beständigen Isnmeren.' 

Ist man erst in den Besitz des Prinzips der Zuordnung von Farbe und" 
Struktur gelangt, so kann man, wie leicht ersichtlich, aus der Farbe, bezw. xiu' 
der spektroskopischen Eigentümliclikeil der Absorption eines Stoffes auf eine 
bestimmte Struktur unter mehreren sonst gleich möglichen schlieflen. In def' 
Tat leistet dieses Verfahren bei der Konstiiutionsbesümmung organischer Stofc 
in manchen Fällen, namentlich bei Tautomeren (dies sind Isomere, die mit- 
einander im reversiblen Gleichgewicht stehen), schatzbare Dienste; es könnte 
unzweifelhaft noch häufigere Anwendung erfahren, wenn nach dem Vorgai^ 
Hartleys die ultravioletten Absorptionsspektren mehr erforscht würden. 

Von letzterem Forscher ist der Zustand einer Reihe von Keto-Enoi- 
Tautomeren spektroskopisch ermittelt worden. Auch läßt sich so in trelTliche| 
Weise die Umwandlung der einen Form in die andere innerhalb der LOsaDf 
exakt verfolgen. Da im Enol ein anderer Chrumophor (naralich: C— C) vo» 
banden ist, als im Ketoderivat (nämlich C~0), so haben die beiden Taulomeii 
deutlich lerschiedene Absorptionsspektra und können damit leicht unterschiedrti 
werden. Um für die Beziehung der beiden Spektra einen Anhalt zu gewinnea 
nimmt man die empirische Tatsache zu Hilfe, daß Methyl- und ÄthylderivaH 
fast gleiches Spektrum haben, wie die entsprechenden Wasserst' iffverbindungen 
Von jenen aber kennt man meist aus chemischen Grtjnden die Struktur. 

Hartley ' vergleicht beispielsweise das Spektrum von Phloroglucm aii 
Trimethj'lphlorc^lucin (welches sicher drei Oxymethylgruppen besitzt) und nü 
Diketohexamethylen (welches sicher zwei Ketogruppen besitzt). Es findet sid 
daß Phloroglucin mit dem ersteren nahe identisches Spektrum besitzt und dab* 
ein Trihydroxj'benzol ist. Wäre es dagegen ein Triketohexamethylen, so mllfl<( 
seine Absorption dem Dikeiohexamethylen verwandt sein. Nach demselben Vol 
fahren stellt er für Isaün die Laktam- oder Ketoform: j 

CaH.<^g>CO j 

fest ] 

In ahnlicher Weise, nämlich durch Vergleich mit dem Spektrum von Deiö 
vaten bekannter Struktur, konnte gezeigt werden, daü die gelbe Lösung i* 
Cotaminsalze in Wasser Salze einer Ammoniumbase sind, welche auf Zusatz vö 
Natron mit meßbarer Geschwindigkeit in eine isomere Carbinolform (vergl. oM 
die ähnlichen Verhältnisse bei den Triphenylmethanfarbstoffen) übergeht;* 

CH=N(CHj)tOH)' CH(OH)— N(CH,) 

CgHaOs^ I — >- C^HgOX 1 

XH,— CHj ^CH, CH, 

So kann auch der bbergang von Dibenzoylmethan in saurer Lösung 
die stabilere Enolfonn (in o-Oxybenzalacetophenon) spektroskopLsch in meßba* 
Weise verfolgt werden, ebenso die freiwillige langsame Verwandlung von KKORB-i 
enolischem K-Dibenzoylsuccindiäthylester in das stabile inaktive Gemisch d 
briden stereoisomeren ketonischen ß- und j'-Ester.' Naralich: 

' Zur Kenntnis der Pifudosluren veigl, H. Eulkb, Ber. d, d. ehem. Ges. SS. ._ 
1906 und Hantzsch. ebenda, 39. J068. 1906. — 2 Verel. H. Kavser, Handbuch lU. Ktp-' 
— ^ J. J. DoBBiE, A. Lauder u. Ch, K. Tinklem, Journ, ehem. soc. 83, 598. looj- 
« Lieb. Aqd. 393. 70. 1896. — ^ Habtley u. Dobbie, Jouin. ehem. soc. 77. 498, 1 
und Report BriL Assoc. 1901. 




C.II..COCH,CO-C-H. 



CgH,-(OH)C=rC-COOC,H. 

I 
CgHj '(OnjCiiiC- COOC, Hj 



CgHj.CO-CH— C(OH)-C,H, 

H 

I 

CgH^-CO— C-COOCjH;; 

> I 

CoHj'CO-C-COOCjHj 

I 
H 



Der Enolisierunga-, bezw. Ketiaierungs zustand beim Ai:etessigester, Acetyl- 
acnoQ und bei Purinderivaten scheint ebenfalls durch spektroskopische Unter- 
suchung sich klarstellen zu lassen. Hartley ' bemerkt, daß eine Reihe von 
Purinabkömmlingen, nämlich Kaffein, Äthoxykaffein, Theobromin, Hainsäure, ein 
sehr ahnliches Absorption sband haben, wie Aceti'laceton (das Maximum des Bandes 
liegt bei 1 250 bis i 275). Nach Balv und Desch* kommt dasselbe Band auch 
Cewissen Derivaten [z. B. der Aluminiu raverbin düng} des Acetessigesters zu, während 
ÄÜivlacetessigester CH3'C(OC^H5) : CH-COOCjH^ und der damit geometrisch 
isomere ^-äthoxykroton saure Äthylester kein Absorption sband besitzen. Ander- 
seitä bemerkt Hartiey, daß Kaffein und Theobromin, frisch gelöst, auch nicht 
absorbieren, sondern ihr Band erst beim Kochen oder nach monatelangem 
Stehen entwickeln. Schreiben wir nun dem Acetylaceton und dem Atuminium- 
acetesäigester die ketonische Struktur zu: 

CHjCOCHjCOCH, 

CHjCOCH-al-COOCjHj , 
(Ke Absorption also der Ketogruppe, die bekanntlich ein stärkerer Chromophor 
ist, als die Kohlenstoffdoppel bin düng, so hatten wir der Analogie nach die nicht- 
absorbierende Form der Purindcrivatc als die enoHsche zu betrachten, die in 
^ong allmählich in die beständigere ketonische, absorbierende Form überginge, 
i. B- für Kaffein: 



» 



N^^^^ qocH,) 

I I 

CO C— N(CH,k 

I .1 >CH 



NlCHj) 
CO 



-N(CHA 



NCCHj)— C— 



enolisch 



-N^ 



N^ 



Die Analogie, imd damit die Bündigkeit des Schlusses, ist allerdings in- 
Mfom unvollständig, als es sich beim Acetessigester um Lösung einer C— C-Bindung, 
l*i den Purinderivaten um Lösung einer N~C- Bindung handelt. Doch ist die 
Ahaljchkeit der Absorplionsstreifen merkwürdig und ladet zu weiterem Studium 
"'«er Verhältnisse, namentlich vom Standpunkte der Reaktionskinetik aus, ein.* 

' Jonm. ehem. soc. 87. 1796. 1905. — 2 Ebenda. 85. 1029. 1904. — 3 Hartlev, 
"*i« Balv und Desch interprelieren ihie Bpektro 5k opi sehen Befunde dahin, daß in dei 
™1— Keto— UmwandlauE selbst, also in der Reaktion, die ErrcEung der Absntpüon 
" seilen sei. Wenn man auch der von den Aaloren gedachtBii eigentümlichen inlra- 
"lofclitilaren Schwingung nicht zustimmen möchte, so könnte man doch an vermehrte Ab- 
'^■ptidn während der Reaktion und damit im Zusammenhang stehende photochemiache 
'eichgewichtsverschiebung denken. Eine dahin zielende Untersuchung wSre wohl lohnend. 
"^ Sfht merkwürdig ist die interessante Bemerkung von Balv und Desch, daB das Absorptions- 
™''<1 ron Acetylaceton durch Alkali ventärkt, durch Siure geschwächt wird. Ob nur temporar, 
"' nicht uDtersucbt worden. Nun weiG man gerade, dall die Einstellung von Enol — Keto — Gleich- 
^*ichten durch Basen katalylisch beschleunigt, durch Säuren verzögert wird {Lafwobth und 
•»ASfii Joütn. ehem, soc. 8L 1508, 1902), Es sieht daher so aus, als ob die Absorption an 
!*■* photn chemische Änderung der absorbierenden Suhstani gebunden wäre. Über weilgehende 
f^ningen anderer An, die Baly und DksCH an die von ihnen entdeckte Erscheinung 
'"'flpfen, vergl, deren Abhandlung in Zeitschr. phys, Chem, 66. 485, 1906. 
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g 7. Die Absorption des Liebt». 

FolgeerBoheinnngen der auswählenden Absorption. 

Die auswahlende Absorption des Lichtes durch farbige Stoffe, welche ach 
im Spektrum durch Absorptionsstreifeo darstellt, bedingt gewisse optische Eigen- 
tümlichkeiten der betreflenden Substaßzen. Zunächst besitzen StofTe nül At" 
Sorptionsstreifen starke anomale Dispersion. Entwirft man z. B, mit einem 
Prisma von Fuchsinlösung ein Spektrum, so erhält man ein Spektrum mit ver- 
kehrter Farbenfolge. Am wenigsten abgelenkt in ihm ist Blau, dann folgen 
Violett, Rot, Orange, Gelb. Grün fehlt fast völlig, weil das Absorptionsbäiid 
des Fuchsins im Grün liegt. Dieses Verhalten des Fuchsins als dispeigierendcr 
Substanz rührt daher, daß der Brechungse.xponent anomal stark a nnim mt, wenn 
man sich vom Rot her dem Anfang des Absorptionsbandes näherL Nach Ülier- 
schreitung desselben setzt er wieder mit einem anomal kleinen Werte ein. 
rotes Licht der Fraunhofer sehen Linie B ist der BrechuDgse.xponent des 
Fuchsins 1,3873, er steigt bis zum Absorpünnsstreifen auf 1,3982 und beginal 
dahinter (bei der Linie F] mit dem Werte 1,3613, um dann bis zum Violett 
auf 1,3759 anzuwachsen. Einen entsprechenden Verlauf der Brechungsiodiies 
liefert auch das feste Fuchsin, wenn es als dispergierende Substanz angewendet 
wird, wobei besonders interessant noch die Wahrnehmung ist, daß der Brechungs- 
index am Ende des Absorptions Streifens kleiner als 1 wird, die Lichtgeschwindig- 
keit also größer als im leeren Raum (im „Äther"), was mit den Folgerungen, die 
Helmholtz aus seiner elektri »magnetischen Dispersionstheorie gezogen hat, 
Übereinstimmung steht' Ausführlich hat Kündt* an einer Reihe von Stoffen 
mit bestimmten Absorptionsbanden, an Farbstoffen wie Cyanin, Salzen wie Kalium- 
permanganat, an Metallen und glühenden Metall dampfen, wie Natriuradampf. 
gezeigt, daß das besprochene Verhalten der Brechungsindizes allgemein statt' 
Durch die anomale Dispersion werden viele merkwürdige Erscheinungen erklärlich, . 
die an Stemspektren beobachtet werden. Wenn Licht etwa durch Wasserstoff 
hindurchgehl, in dem durch die atmosphärische Zirkulation der Stern atmosphäic, 
namentlich durch Wirbelwinde, Schlieren vorhanden sind, so findet an diesen 
Brechung des Licbtes statt. Durch die anomale Dispersion werden nun die- 
jenigen Lichtgattimgen , welche den Absi irptionslinien benachbart sind, mehr ab- 
gelenkt als die übrigen. Die Fi>lge davon sind dimkle Räume in den Spektre» 
neben den Absi.>rptionshnien , die sogen. ,, Dispers iunsb an der". Damit im Zu— jj 
sammenhang stehen weiterhin Verbreiterungen, Verschiebungen und Verdoppelunge«»- 
von Spektrallinien, wie sie namentlich im Spektrum der Prutuberanzen angetroffefW 
werden. Früher wurden diese Erscheinungen ausschließlich nach dem Doppler-" 
sehen Prmzip erklärt, und es hat erst neuerdings W, H. Julius * auf die anumala 
Dispersion als ihre wahre Ursache hingewiesen. 

Eine weitere Folgeerscheinung der Lichtabsorption gefärbter Flilssigkeitei» 
imd Lösungen ist die Fluoreszenz. Hierunter versteht man das Selbstleuchto* 
eines Licht abs< 'rhierenden Körpers während der Bestrahlung. Die FluoresieoÄ 
scheint in keinem allgemein gültigen Zusammenhang mit der Abs<irpdoi 
stehen; ihr Auftreten ist mehr Ausnahme als Regel, Nur dasjenige Licht err^SS 
Fluoreszenz, welches stark absi>rbiert wird. Das Fluoreszenz licht ist meistens witL' 
geringerer Brechbarkeit, als das erregende, abstirbierte Licht (Regel von StokeS^ ■ 
Doch kommen auch Falle vor, in denen es umgekehrt ist Die Energie d» 
FluoreszenzUchtes wird offenbar von dem absorbierten Licht geliefert — Naclii 
R. Meyf.r ° lassen sich für die Flui.>reszenz organischer Slofie ganz bestimmts 

' A. PflOger. Wied. Ann. 58. 417. — * Pogc. Ann, 143, 144, 146; T 
Ann. 10, jii. — 3 Am genauesten Ux die anomale Dispersion des Nairiumdampfes 1 
sucht durch R. W. Woon, Physikal. Zeilschr. fi. rsi. iqaa,. Vergl. auch H. Ebert, Astronom. 
Nachr. 16S, 177. 1901; BOLTZUANN-Festscbrilt 1904. p. 448. — * Akad. Wctcosch. Aroito- 
dam. 1904. 134, 140, jzj. — B 2. pbys. ehem. 24. 46S, 
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Atomgruppen aDgeben, deren Anwesenheit im Molekül Fluoreszenz veranlaßt, 
und die man Fluorophore nennen kann. Als solche werden von R. Meyer 
bezeichnet: der P3Ton-, Azin-, Oxazin-, Thiazinring, sowie die im Anthracen 
und Akridin enthaltenen Atomringe. Damit Fluoreszenz zur Entwickelung kommt, 
müssen die Fluorophore zwischen anderen Atomkomplexen, z. B. zwischen Benzol- 
kernen, eingelagert sein. Hewitt ^ wies sodann darauf hin, daß Fluoreszenz mit 
Vorliebe bei Stoffen mit nachweislicher oder wahrscheinlicher Tautomerie auftrete. 
Bei gelösten fluoreszierenden Stoffen hat das Lösungsmittel nac^ H. Kauffmann 
und Beisswenger' auf die Fluoreszenzfarbe einen mit der Dielektrizitätskonstante 
in deutlichem Zusammenhang stehenden Einfluß. 

Die Fluoreszenz ist eine Art Lumineszenz. Während bei der gewöhnlichen 
Lichtabsorption die eingestrahlte Energie ohne Rest vemutzt (in Wärme ver- 
wandelt) wird, verläßt sie den Körper hier zum Teil noch arbeitsfähig. Die 
Energie des absorbierten Lichtes verbleibt wohl zunächst im absorbierenden Stoff, 
vermehrt dessen Eigenenergie und erhöht sein chemisches Potential um einen 
gewissen Betrag. Durch eine entsprechende Temperatursteigerung könnte man 
dasselbe erreichen; während aber der Zustand in diesem Fall in sich stabil wäre, 
stellt die durch Aufsaugung von Licht auf höheres Potential gebrachte (in über- 
tragener Bedeutung köimte man sagen: gereizte, gespannte, gepreßte) Substanz 
eine labile Form dar, insofern es ihr möglich ist, auch im Lichtfelde selbst die 
eingestrahlte Energie wieder abzugeben und in die unter den obwaltenden Tempe- 
ratur- und Druckverhältnissen stabile Form zurückzukehren. Einerlei nun, ob 
die abgegebene Energie ganz als Wärme austritt oder ob ein Teil davon als 
Fluoreszenzlicht ausstrahlt, immer wird sich dabei im Lichtfelde nach R. Luther^ 
ein stationärer Zustand entwickeln, wobei es von der Geschwindigkeit der 
Rückumwandlimg abhängt, ob längeres Nachleuchten (Phosphoreszenz) zu be- 
obachten ist und ob die Eigenschaften des absorbierenden Stoffes im Lichte 
merklich andere sind, als im Dunkeln. 

Zu der letzteren Frage sind interessante Mitteilungen jüngst von Nichols 
und Merritt* gemacht worden, indem es gelang, Änderungen der elektrolytischen 
Leitfähigkeit an fluoreszierenden Lösungen festzustellen. 

Die chemische Veränderung, die fluoreszenzfähige Stoffe bei der Absorption 
des Lichtes erfahren, scheint bei der folgenden Emission des Fluoreszenzlichtes 
nicht immer rückgängig zu werden. Die blau fluoreszierende Lösung des Chinin- 
s^il^äts zersetzt sich im Licht unter Bräunung, und es scheint diese Zersetzung 
nut der Fluoreszenz im Zusammenhang zu stehen, da nach C. G. Schmidt^ 
<lurch Zusatz von Halogenion sowohl die Fluoreszenz, als auch die Zersetzimg 
^tangehalten wird. 

Diese Verhältnisse leiten über zu den photochemischen Wirkungen der 
Absorption. Wenn und insofern bei dieser die eingestrahlte Energie in dem ab- 
sorbierenden Stoff gespeichert wird, muß auch das chemische Potential des- 
selben im Lichtfelde verändert sein. Steht er nun mit anderen anwesenden, 
^w. aus ihm durch chemische Umsetzung hervorgehenden Stoffen im Gleich- 
S^wicht, so ist es klar, daß letzteres eine Verschiebung erleiden muß. 

Die Behandlung dieser durch Licht hervorgebrachten Reaktionen bildet 
den Gegenstand der Photochemie. Die im Licht sich verändernden Stoße be- 
lehnet man als lichtempfindlich. Da nach dem obigen zur Lichtempfindlichkeit 
Absorption gehört, so findet sich natürlich gerade bei Farbstoffen diese Eigen- 
schaft entwickelt Jedoch zeigt sich, daß kein allgemeiner Zusammenhang 
zwischen der Stärke der Absorption und der Lichtempfindlichkeit besteht; mit 



^ Z. phys. ehem. 34. l. — ^ Ebenda. 50. 350. 1904. — 3 Aufgaben der Photochemie. 
Vortfig. Leipzig. 1905, — * Physical Review. 19. 396. 1904. — * Phys. Zeitschr. L 464. 
1900. 
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anderen Worten, der als chemische Energie gespeicherte Teil der absorbierten 
Lichtmenge ist von Stoff zu Stuff äulierst verschieden. Der ideale photocheioisch 
reizbare Stoff müßte die Eigenschaft haben, von der absorbierten I.ichlcnergie 
gar nichts zu Warme zu vernutzeii Ein solcher Stoff würde, in ein Liclitfeld 
gebracht, nur so lange absorbieren, bis er sich mit Licht vollgesaugt hatte. Cm 
den Vorgang vollkommen umkehrbar zu machen, müöte er auUerdem die Eigen- 
schaft haben, nach Abbiendung der Lichtquelle die eingestrahlte Energie unter 
Rückkehr in seinen ursprünglichen Zustand als Licht wieder auszustrahlen, also 
zu phosphoreszieren, und damit die Arbeitsfähigkeit des Phosphoreszenzliclites 
dieselbe wäre wie die des absorbierten, müßte die Intensität des ausgestrahlten 
Lichtes derselben Strahlungsiso therm e angehören, wie die des {im allgemeinen 
andersfarbigen) absorbierten Lichtes. Steht nun ein Stoff mit diesen Eigenschaften 
mit seinen Dissoziationsprodukten im Gleichgewicht, so wird sich dieses im Licht 
verschieben (wegen des im Lichtfeld sich ändernden chemischen Potentiales deä 
lichtempfindlichen Stoffes), und es läßt sich ein umkehrbarer pliotochemisch« 
Kreisprozeß mit dem System ausführen. Bedingung für die Umkehrbarkeil ist, 
daß das System nur absorbiert, während die chemische Reaktion im einen Sinne 
im Licht verläuft und daß es lluoresziert, wenn die Umsetzung unter Aufwand 
von Arbeit im Licht rückgängig gemacht wird- Es ergibt sich dann, daä die 



wenn unter Ä', die Gleichgewichtskonstante im Licht und unter Aj dieselbe im 
Dunkel verstanden wird. 

Unter den wirklichen, lichtempfindlichen Stoffen wird sich vielleicht keiner 
finden, der allein in der beschriebenen Weise absorbierte, vielmehr wird nehen 
der zu chemischer Arbeit verwendeten Lichtenergie wohl immer ein anderer Td 
des absorbierten Lichtes in Wärme verwandelt. Daher kommt es, daß ein photo- 
cheraisch polarisiertes System seinen Zustand nur erhalten kann, wenn dauenid 
Licht von außen hereinströmt. Das Plus von absorbiertem Licht, weldies 
während der chemischen Umsetzung verschluckt wird , heißt nach Bi,'nskK 
„photochemische Extinktion". Ihr Betrag, im Verhältnis zu der ohne chemische 
Arbeitsleistung absorbierten Lichtenergie, ist bis jetzt nur in einem Falle ei- 
mittelt worden, nämlich bei der von BtrasEN und Roscoe' untersuchten Ver- 
bindung von Chlorknallgas im Licht. 

Unter den bestimmten Bedingungen der Temperatur, Gaszusammen* 
Setzung usw., unter denen diese Forscher beobachteten und von denen die 
Reaktionsgeschwindigkeit abhängt, zeigte es sich, daß Chlor für sich allein um 
ein Drittel weniger absorbiert, als in Gemeinschaft mit Wasserstoff, der seinerseits 
nicht merkhch absorbiert Der lichtempfindliche Stoff bei dieser Reaktion iil 
jedenfalls das Chlor. Welche chemische Vcrandenmg oder „Aktivierung" njil 
ihm vorgeht, ist zurzeit noch unbekannt, vielleicht handelt es sich um Ver- 
scliiebung des Gleichgewichtes Gl, :;,t^ 2CI nach der Seite des atomaren Chlors 
oder um eine der Ozonbildung aus Sauerstoff 3 0, z^z}! 2 0g im ultravioletten 
Licht analoge Reakdon. Das aktivierte Chlor verbindet sich dann mit Wasser- 
stoff in einer Folge reaktion. Ob die photochemische Chloraktivierung oder di* 
nachträgliche Salzsäurebildung die schnellere Reaktion ist, weiß man zurzeit nicht, 
kann daher auch nicht entscheiden, ob im belichteten Chlorknallgas das gewöhn' 
liehe Chlor mit seiner aktivierten Form in jedem Augenblick im Gleichgewii^ 
ist, oder ob es stets weit davon entfernt bleibt. Die der Messung zunächst 
gängliche Geschwindigkeit der Salzsflurebildung ist nach Bunsen und Ro.scoe d' 
Lichtstarke , also auch der insgesamt , sowie der photochemisch absorbiert« 
Lichtenergie, proportional. Daß die photochemische Extinktion der Reaktioi 
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indigkeit symbat ist, erscheint natürlich, daß aber ebeo d 

i Vcitällnis zu der Lichtstärke steht, ist ein merkwürdiges Ergebi 
iadet sich das aktivierte Chlor im stationären Zustand weit entfernt vom Gleich' 
[«wicht, so heißt dies, dafl die Bi! du ngsgesch windigkeit des aktivierten Chlors 
ichistäike proiiortional bt; befindet es sich aber im Gleichgewicht, 
icraus, daß die Gleichgewichtskonzentration des aktivierten Chlors der Lichtstärke 
iroportional wäre. Beides ist in gewisser Hinsicht merkwürdig. Ob diese Pro- 
«räonaliiat für die Geschwindigkeit der Lichtreaktionen allgemein gilt, ist natür- 
tch nicht abzusehen. 

Daß die Aktivierung des Chlors im Licht kein momentan verlaufender 
i'organg ist, sondern meßbare Zeit braucht, zeigt sich in der sogen, photo- 
:hemischen Induktion des Chlorknallgases. Darunter versteht man, daß das Licht 
;in^e Zeit auf das Gasgemenge einwirken muil, ehe die Geschwindigkeit der 
ialiaurebildung stationär geworden ist. 

Zum Eindringen in die Beziehungen zwischen Lichtabsorption und che- 
niicher Umsetzung geeigneter als die photochemische Verbindung des Chlor- 
üiillgases und ähnlicher aus einer Mehrzahl aufeinanderfolgender Reaktionen be- 
rteheoder Vorgange sind umkehrbare Gleichgewichtsänderungen. Von solchen 
iind bis jetzt zwei untersucht worden, die Zersetzung von Chlor- und Brom- 
iilber von R. Luther' und die Polymerisierung von Anthracen zu Dianthracen 
'OQ Luther und Weigert.* Beide Fälle zeigen, wie bedeutend die Wirkung 
irs Lichtes ist. Die Tension des Chlors über Chlorsilber im Tageslicht erreicht 
','i„Atm., während sie im Dunkeln unmefl bar klein ist (< 10~'*Atm.), und vom 
jelösten Anthracen verwandeln sich im Licht der Bogenlampe bb zu 50"/(, in 
Dianthracen, das im Dunkeln praktisch völlig verschwindet. Der Beziehung 
äitter Gleichgewichts werte auf eine bestimmte Lichtstärke stellt sich eine tech- 
nische Schwierigkeit entgegen, welche daraus entspringt, daß in der durchstrahlten 
'ducbt die Lichtstarke der stark ahsorhicrten und hauptsachlich wirksamen 
'liahlen rasch abnimmt. Daher beobachtet man eigentlich nicht statische Gleich- 
jewichle, sondern stationäre Zustande. Messungen der Absorption sind von den 
tenannien Forschem nicht gemacht worden. Für die Dynamik der Lichtwir- 
aingen gipfelt das Interesse in der Bestimmung der photochemischen Extinktion, 
*^lche stattfindet, wenn man das im Lichtfclde bestimmter Intensität befindliche 
'ystem den Einheitsumsatz (z. B. Umsatz von 1 Mol) durchmachen läßt. Bei 
Belichtung mit steigenden Lichtstärken wächst die Größe vermutlich nicht pro- 
»rüonal mit jenen, sondern bei höheren Lichtstärken wahrscheinlich bedeutend 
angsaraer. 

Wir haben nunmehr die für uns wichtigsten Seiten der Lichtabsorption er- 
Jrten und wollen nur noch kurz auf die allgemeine Theorie der Absorption hin- 
*ö«n. Es war üblich, sich dieselbe wie eine Resonanz vorzustellen. Das Mole- 
'01 des absorbierenden Stoffes soll durch den Lichtstrahl in Schwingung versetzt 
wrden, wie die Saite einer Harfe durch den Ton, auf den sie gestimmt ist. Die 
Dini|ifung der Schwingung durch Reibung würde der Absorption und zugleich 
Jsr Verwandlung der Lichtenergie in Wärme entsprechen, Doch ist diese 
mechanische Analogie, wie H. Kavser^ bemerkt, nicht völlig durchzufllhren, da 
iisn mit ihr in Konflikt mit dem Kirchhoff sehen Gesetze kommt. Es müßte 
fiStnlich. sofern die Lichtwelle überhaupt Mitschwingen des Moleküls veranlaßt, 
oie Absorption um so stärker sein , je stärker die Dämpfung ist. Dann aber 
™ft6 der Stoff gerade die Wellen, die er absorbiert, nicht emittieren. Nach 
^HOFF verlangt jedoch der zweite Hauptsatz das Gegenteil. 
I Bieser Schwierigkeit entzieht man sich, ohne jedoch einen mit Kirchhofes 

- ' Ebenda. 5L sg?. 1905; 63. 385. 1905. — 
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Satz in Zusammenhang stehenden Standpunkt zu begründen, wenn man, im 
Schluß an die Elektrooptik, das absorbierende Molekül als Hertz sehen ResoD 
betrachtet Das Licht würde dann die Oszillation einer elektrischen Ladung 
dem Molekül bewirken und die Absorption würde nach Drude ^ durch 
elektrischen Widerstand des Resonators entstehende Joule sehe Stromwärme s 

Umfassender als diese Vorstellung ist vielleicht die chemische, die wir c 
schon für Fluoreszenz, Phosphoreszenz und photochemische Gleichgewic 
Verschiebung benutzt haben. Danach würde die Energie des Lichtes in chemb 
Energie verwandelt, d. h. der absorbierende Stoff wäre während der Absoq) 
tatsächlich ein chemisch anderer, er würde im Licht in eine unbestänc 
energiereichere Form übergehen, deren Rückverwandlung in die stabile Fora 
nach Umständen mit Entwickelung von Wärme oder Phosphoreszenzlicht 
sich ginge. 

Bezüglich der Bedeutsamkeit der selektiven Absorption sei hier wieder! 
was schon von der selektiven Emission gesagt wurde. • Sie zeigt uns an, 
in den Stoffen gewisse Zeitperioden präformiert sind. Man wird diese Pra 
mation schwerlich anders als räumlich, strukturell auffassen können; mit and( 
Worten: die Raumerfüllung der Stoffe ist keine durchaus homogene, sonc 
pyknotisch oder korpuskular (Ostwald,* R. Luther^. 



Zusatz bei der Korrektur. 

Zu der Bemerkung auf p. 73, daß an den Karbinolen der Triphenyhnetl 
farbstoffe (der Leukobasen) Salzbildung auch ohne chinoide Umlagerung eintr 
möchte, ist ergänzend hinzuzufügen, daß damit Anschauungen gestreift wer 
zu denen A. v. Baeyer* neuerdings gelangt ist Nach v. Baeyer erhält 
beim Auflösen der Oxyderivate des Triphenylkarbinols, die der Ortho- 
Metareihe angehören, z. B. des Mono-ortho-oxyteiphenylkarbinols, in sta 
Säuren farbige Lösungen, welche Salze des stnÜLturell unveränderten Karbi 
enthalten. In diesen Stoffen hat man die wahren Farbsalze des Tripheny] 
binols zu erblicken, v. Bayer unterscheidet diese als „benzoide" Färb« 
von den entsprechenden „chinoiden" Salzen vom Typus der Salze 
Fuchsonimoniums. Chemisch merkwürdig an den benzoiden Farbsalzen 
Triphenylkarbinols ist der Umstand, daß das Hydroxyl des Karbinols ionisie 
erscheint, also das zentrale Kohlenstoffatom des Triphenilkarbinols die Ei; 
Schäften einer Base (des Carboniums) entwickelt.^ 



1 Lehrb. d. Optik. Leipzig. 1900. p. 330. — 2 Grundriß der allgem. Chem. 2. 
Leipzig. 1899. p. 492. — * Aufgaben der Photochemie. Vortrag. Leiprig. 1905. — ^ Z. an 
Chem. 16. 1287, 1906. — * v. Bayer, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 38. 569. 1905. 
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Die Messung der Absorption des Lichtes durch gefärbte Lösungen führt 
ZQ einem besonderen Zweig der quantitativen Analyse. Je nachdem die Ab- 
sorption des spektral zerlegten oder nicht zerlegten Lichtes gemessen wird, heißt 
die Operation Spektrophotometrie oder Kolorimetrie. Um aus der Lichtschwächung 
auf den Gehalt einer Lösung zu schließen, führt man die beiden empirischen, 
schon in § 7 erwähnten Gesetze von Lambert und Beer ein, wonach die Licht- 
schwächung stets der Lichtstärke proportional ist und in Lösung außerdem der 
Konzentration des farbigen (absorbierenden) Stoffes. Wir hatten (vergl. p. 61) 
die Gesetze von Lambert und Beer auf die Formen gebracht: 

(!) 4 = '"*"' 

^0 J^ die einfallende Lichtstärke, / die nach Durchstrahlung der Schicht d übrig- 
bleibende Lichtstärke, c die Konzentration einer Lösung an färbendem Stoff und 
K bezw. X, die Absorptionskonstante bedeuten. 

Durch Kombination von (i) und (2) findet man, daß bei Lösungen, deren 
durchstrahlte Schicht eine gegebene, gleichbleibende Dicke hat, der Logarithmus 
des Verhältnisses von durchgelassener zu einfallender Lichtstärke der Kon- 
2e&tration proportional ist. Setzt man nämlich in (i] und (2] d ^\ (cm) und 
^arithmiert, so folgt: 

(3) — log -^ = i log ^ = f 



/o 



— log-y- = c log e^ 



^d mit Rücksicht auf (3): 

(4) ^ = _L_„^ . 

e log e** 

« heißt nach Bunsen der „Extinktionskoeffizient" und A nach Vierordt 
^ nAbsorptionsverhältnis" einer Lösung. Die Werte von £ und somit auch von 
^ tangcn für eine gegebene farbige Substanz natürlich von der Wellenlänge ab. 

Um eine Vorstellung zu gewinnen von der Größe e, denken wir ims eine 
^cht einer Lösung von solcher Dicke d, daß das einfallende Licht auf den 

^ten Teil seiner Intensität geschwächt wird, dann ist nach (i) d^= — . Der 

reziproke Wert des Extinktionskoeffizienten gibt also die Dicke derjenigen Schicht 

^int, Kniaer Abrifl d. Spektroskopie u. Kolorimetrie. 6 
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(in cm) an, welche das einfallende Licht auf ein Zehntel seiner Stärk 
schwächt. 

Eine nur formal etwas verschiedene Ableitung von (i) imd (2) ergibt sie 
durch die folgende Betrachtung: Beim Durchgang durch die Schicht von de 
Dicke Eins = 1 cm werde die Intensität J^ des auffallenden Lichtes um de 
Bruchteil a geschwächt. Dann beträgt die Intensität des austretenden Lichte 
J^ = aj^» Durchläuft dieses Licht eine zweite, ebenso dicke Schicht, so wir 
wieder der Bruchteil a absorbiert (Satz von Lambert), daher die Intensität d< 
austretenden Lichtes J^ = a^ J^> Die duch d Schichten hindurchgehende Lieh 
stärke wird: 

oder: 

log — - = £/ log a , 
-/o 

a heißt „AbsorptionskoefBzient". Zum Extinktionskoeffizienten steht * 
nach (3) offenbar in der Beziehung: —log <j = e. 

Zur Ausführung der quantitativen Spektralanalyse stützt man sich nun a 
die Gleichung (4), wonach für beliebig konzentrierte Lösungen eines gegebene 
Stoffes 

iL - ^2 _ _ . 

ist Man bestimmt photometrisch für eine bekannte Konzentration c^ ein 
farbigen Stoffes den zugehörigen Extinktionskoeffizienten e^ und findet dann dur 
Bestimmung von e^ die zugehörige unbekannte Konzentration c^. 

Vorausgesetzt wird dabei, daß der farbige Stoff beim Verdünnen nie 
durch chemische Umsetzung verschwindet oder gebildet wird, da sonst d 
Beer sehe Gesetz, auf die Bruttokonzentration bezogen, natürlich nicht erfC 
sein kann. Umgekehrt vermag ein Gang im Absorptionsverhältnis A, der \ 
einer Serie von Verdünnungen hervortreten möchte, auf chemische Änderung 
in der betrachteten Lösung aufmerksam zu machen. 

Im Fall eines binären Elektrolyten, dessen eines Ion farbig sei, währe: 
das andere Ion und das undissoziierte Salz farblos seien, haben wir spezic 

CC Ol 

^ = — und damit = A , wenn a der Dissoziationsgrad, c die Konzentrati 

des farbigen Ions und v die Verdünnung bezeichnet Führt man dies in < 
Gleichung der elektrolytischen Dissoziationsisotherme 



«2 



(1 - a) z; 
ein, so findet sich 

B^A^v 



^ K 



1 — lAv 



= Ä 



Messen wir also für eine Serie von Verdünnungen z^j , »j, v^^ »^ . . . < 
zugehörigen Extinktionskoeffizienten £j, «g» ^3^ ^4 • • • > so können wir daraus t 
Dissoziationskonstante K berechnen, wenn nur zuvor bei irgend einer Verdünnu 
V der Dissoziationsgrad a bekannt war, um damit das wahre Absorptionsv 
hältnis A des farbigen Ions auszuwerten. Es versteht sich, daß man durch V 
knüpfung von 
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auch lu einer Gleichung zwischen K, v, e gelangen kaun, welche gestattet, K aus 
optischen Messungen allein zu berechnen, dtx;h wird der Ausdruck nicht rational. 
Dag^en üeÖe sich aus zwei Wertepaaren £;, fj und tj, n, das Absorptionsver- 
hälmis Ä berechnen, welches würde; 



Umgekehrt verfahrend, läßt sich bei Kenntnis von K für .( der Ausdruck 
krleilen: ' 



.± 



nähme ^ 



Wenn faktisch die quantilaüve Spektralanalyse farbiger Salze unter An- 
- (wobei c die Bruttokonzentration bedeutet) zu ira allgemeinen 



.4 = 



brauchbaren Ergebnissen führt, so liegt dies zum Teil daran, daß innerhalb des 
der Messung zugänglichen, meist nicht allzuweiten Intervalles die Verschiebung 
der elektioly tischen Dissoziation nicht beträchtlich genug ist, um nicht innerhalb 
der Fehlergrenzen der bis heute noch nicht sehr empfindlichen p ho to metrischen 
Bestimmungsmethoden zu fallen, zum anderen Teil daran, daß häufig der Neutral- 
teii des Salzes mit seinem farbigen Ion annähernd gleiche Farbe besitzt. 

Um nun Estinktionskoeffizienten für eine bestimmte Wellenlänge (oder einen 
liinieichend schmalen Speklralbe reich) zu bestimmen, muß das Spektroskop mit 
silier photometrischen Vorrichtung ausgerüstet sein. Als solche werden entweder 
Polarisation s Vorrichtungen verwendet odt-r nach Vierordt' meßbare Verengerung 
des Spaltes. 

Der Vorteil der letzteren Methode besteht in ihrer Einfachheit und in der 
Lichtstarke des Gesichtsfeldes. Doch stehen dem gewisse Mängel gegenüber, 
"on denen die Polarisationsmethode frei ist, so daß diese als die prinzipiell voU- 
komaieaere gelten muß. 

Im Apparat von Vierordt tritt an die Stelle des gewöhnlichen Spaltes 
'ä*s Spektral ap parates ein in zwei Hälften geteilter Spalt, dessen Einrichtung aus 
QM nachfolgenden Abbildung {Figur 1 3) des „Universalspektralap|iarates" von 
"■ KrCss, Hamburg ersichtlich ist. Die beiden Hälften S^ und S^ des Spaltes 5" 
*ni Kollimator A können durch zwei Milirometerschrauben von 0,2 mm Ganghöhe 
""' geteilten Trommeln /, und /^ unabhängig voneinander und symmetrisch zur 
Mittellinie meßbar erweitert und verengt werden. Vor dem Spalt stellt man ein 
"efeß mit plan parallelen Wanden auf, dessen lichte Weite 1 1 mm betragt. In 
demselben befindet sich ein würFelfÖrraiger Glaskörper o, der sogen. SCHOLzsche 
"laskörper (Figur 14), der eine Dicke von 1 cm liat imd dessen obere Fläche 
ebec gescliliffen ist. Man stellt das Gefäß so auf. daß diese obere Fläche in 
'''iftr Hürizontalebene mit der Trennungslinie der beiden Spalthälften zu liegen 
»OniniL Das Gefäß wird nun mit der zu untersuchenden I,ösung beschickt und 



. ' VeiB'. G. RuDORF, Lichtabsorpüon in Lasungen, Sammlung Amkens. 8. 1. 1904. — 

Vn0, G. u. H, KrCss, Kolorimetrie und quanliiative Speklralaiuilyse. Hamburg. Vofl, i8qi. 

Wfcit Vierordt. Die Anwendiine des Spekiralapparaies lur Pbotometrie der Absorptionsspektra. 

Ifibingen, 187J, 
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je nach der Natur der zu analysierenden Substan: 
auf seine Helligkeit oben und unten zu vergleichen. 

Um dies bequemer ausführen zu können, blendet man den Rest des Spek- 
trums links und rechts von dem auf seine Hell^keit zu tintersiichenden Benit 
ab durch eine geeignete Blende („Okularschieber", b in Figur ihr 
die vor das Okular des Beobachtungsfemrohrs (c in Figur 13) 
eingesetzt wird. Beide Spalthalften werden zunächst gleich»»' 
aufgedreht, am bequemsten auf 100 Trommelteile. Dann er- 
scheinen die beiden Spektren verschieden hell. Dreht man 
nun die untere Spalthälfte soweit zu, daß die Helligkeit beidef 
Spektren gleich wird, so ergibt die an der unteren Trommel 
abzulesende Zahl die übrigbleibende Lichtstärke / in Prozent«» 
der einfallenden Lichtstärke /„. Die Ablesung ergibt Uahef 

sofort das Verhältnb als Dezimalbruch, Nun ist e= — log-j-. 

Wir haben also den Logarithmus des Dezimalbruchs auf-. 

zuschlagen und von seiner Charakteristik abzuziehen, um i 1» 

erhalten.' 
Bei der Ausführung der Absori>lionsmessungen muß auf eine Korrektur 
geachtet werden, die für die Reflexion am SciiULZsclien Würfel und für die Ab- 
sorption des Lösungsmittels anzubringen ist. Füllt man das AbsorptionsgefaB nüt 
dem Li)sungsraittel und stellt es zwischen Lamjie und Doppelspalt auf, so fällt 
auf die untere Siialthalfte im aUgeineinen eine andere Lichtmenge als auf die 
obere, bei Wasser auf die untere etwa lO"/,, weniger, bei Chloroform etwa 12"/, 
mehr. Diesen Einfluß des Lösungsmittels gleicht man dadurch aus. dafl man; 
zunächst beide Spalte gleich weit, auf 100 Troramelteile, öffnet, das Absorptions- 
gefäß mit dem reinen Lösungsmittel davor aufstellt und nun den oberen Spalt 
so weit «ffnet oder schließt, bis gleiche Helligkeit der beiden Spektren erreicht' 



i i 






■ l^\p. 



Tabelle iler den ühriebleibenden Lichtstärken entsprechenden EitinktioDikoefSti 
licaten enthllt die „Kolorrmetric und quantitative Spckttalanalyse" von li. u. H. KrOss. ' 
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Darauf beschickt man das Gefäß mit der Lösung, dreht jetzt den unteren 
1 und findet damit durch Ablesung der Teilung der unteren Trommel die 
Plfchoge übrigb leiben de Lichtstärke in Pronenlen. 

Wichtig für die Genauigkeit der Helligkeitsmessung ist es, daß die Trennungs- 
linie der beiden Spektren absolut scharf sei. Bei Aufstellung des Absorpüons- 
gefäÜes unmittelbar vor dem Spalt ist dies nicht vollkmommen zu erreichen; um 
dem Matigei abzuhelfen, empfiehlt es sich, den HOfner-Albreciit sehen Rhom- 
bus' zwischen das AbsorptionsgefäB und den Doppelspalt einzufügen. Sehr 
wesentlich ist femer, daß das Absorpiionsgefaß in einem homogenen Lichtfelde 
sieht Man verwendet als Lichtquelle zweckmäßig eine Aüerlampe und verbirgt 
dieselbe in einem undurchsichtigen Zylinder, aus dem nur durch eine kleine 
öfinuDg Ijcbt austritt. In Brennweite diivon ist eine Linse aufzustellen, welche 
die Strahlen parallel macht In dieses Lichtfeld stellt man in gehöriger Enl- 
femung das AbsorptionsgefäB. 

Der prinzipielle Fehler der Vi er or dt seilen Methode liegt darin, daß durch 
die verschiedene Spaltbreite die beiden zu vergleichenden Spektren von ungleicher 
Reinheit und daher auch von nicht völlig gleichem Farbeatone sind. Nament- 

(lich rauÖ die Vergleichung der Helligkeiten beider Spektren zu fehlerhaften Er- 
gebnissen dann führen, wenn in dem betrachteten Spektra! bezirk der Absorptions- 
fcoeffizient mit der Wellenlänge stark und nicht geradlinig sich ändert. Daher 
mufl man bei Messungen mit dem ViEROBDTschen Apparat, wenn mit weißem 
Lichi beleuchtet wird, vorzugsweise solche Stellen im Spektrum auswählen, wo 
die Absorptionskurve des vorliegenden Stoffes möglichst wenig mit der Wellen- 
länge sich ändert, jedenfalls aber solche Stellen, wo von der mittleren betrach- 
teten Wellenlänge aus die Änderung nach beiden Seiten symmetrisch ist. 

Um die Lichtschwächung gefärbter Lösungen durch Polarisation zu messen, 
äind eine Reihe von Apparaten konstruiert worden, von denen wir den ältesten 
lud einfachsten und den neuesten, zur Zeit vollkommensten beschreiben wollen. 
Jen« rührt von Glan' her und besteht in einem Spektralapparat der Bonsen- 
ächen Form, an dessen Beobach tu ngs fern röhr ein Okularschieber zum Ausschneiden 
Schmaler Streifen aus dem Spektrum angebracht ist und dessen Spalt durch eine 
horizontale Querleiste in zwei Abteilungen zerlegt wird, Hinter der Objektivlinse 
i^e» Kollimators ist ein Wollaston- Prisma angebracht, dessen Hauptschnitt par- 
"lel zum Spalte liegt. Durch dieses Prisma werden von jedem der beiden 
übereinanderliegenden Spalte je zwei Bilder erzeugt, ein ordentliches und ein 
äuBerordentliclies. Die Dicke des doppelbreclienden Prismas steht zu der Quer- 
lOMe des Spaltes in solchem Verhältnis, daß für einen Stialil von mittlerer 
IVellenlänge der Abstand des ordentlichen vom außerordentlichen Bilde der 
Breite der Leiste gleich ist. Hierdurch wird bewirkt, daß die untere Kante des 

■ äuflerordentlichen Bildes vom oberen Spalt zusammenfällt mit der oberen Kante 
I des ordentlichen Bildes vom unteren Spalt Es laufen nun also senkrecht gegen- 

■ onander polarisierte Strahl enbündel von den beiden Spalten mit einer gemein- 
I luata Berührungslinie nebeneinander her. Sie treffen auf ein NicoLsches Prisma, 
f das in einer Kreisteilung an einem Hebel drelibar angebracht ist und zwar so, 

daß in der Nullstellung das ordentliche Bild, welches vom unteren Späh kommt, 
ausgelöscht wird. Nach Drehung um 90° wird das außerordentliche Bild (vom 
oberen Spalt) ausgelöscht. Dazwischen findet man eine Stellung des Nicols, wo 
beide Spahbilder gleiche Helligkeit haben. Nach Durchlaufen des Nicols treten 
die beiden Strahlenbündel in das dispergierende Prisma und werden zu zwei 
übereinanderliegenden Spektren ausein andergezugen, deren Helligkeit in der vom 
. Okularschieber ausgeschnittenen Spektralgegend man nun vergleicht indem man 
I Drehung des Niknls auf gleiche Helligkeit einstellt 

' Z, phys. Chem. 8. 56a. 1889. — * Wied. Ann. L 351. 1877. 
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Die genaue Berührung der beiden übereinander liegenden Spektten gilt, 
wenn der Spalt im Brennpunkt der Kollimatorlinse sich befindet, nur für eine 
mittlere Wellenlänge. Um dieselbe auch für die roten und blauen Spektralteilc 
herzustellen, muß man den Spalt um ein geringes aus dem Brennpunkt ver- 
schieben. Strenggenommen hat man dann auch das Beobachtungsfemrohr aui 
seiner Einstellung auf Unendlich etwas herauszudrehen. Das Okular des Fem 
rohres stellt man auf Bildschärfe des Okularschiebers ein. Zur Ortsbestimmun] 
im Spektrum ist der Apparat mit einem Skalenrohr versehen, welches wie ge 
wohnlich angebracht ist 

Die Berechnung der Extinktionskoeffizienten geschieht auf folgender Grund 
läge: Denken wir uns vor dem Spalt das gewöhnliche Absorptionsgefäß von 11 mi 
lichter Weite aufgestellt, mit Lösungsmittel (Wasser, Alkohol usw.) beschickt un» 
den Schulz sehen Glaskörper darin versenkt Das Absorptionsgefäß werde vc 
dem Spalt in solcher Höhe angebracht, daß das Bild der oberen Kante de 
Glaskörpers auf die Querleiste des Spaltes trifft. Dann ist wegen der Reflexions 
Verluste die Flächenhelle des oberen Spaltes nicht gleich der des unteren. Jen 
heiße /, diese ^. Bezeichnen wir mit Uq die Drehung des Nikols, die nötig is 
um im Gesichtsfeld gleiche Helligkeit zu erzeugen, wobei die Drehung gerechn« 
wird von der Stellung, wo das ordentliche Bild verschwindet, so sind die Ie 
tensitäten des Bildes der oberen Spalthälfte iacos^ciQ und die des untere 
t\ a^ sin ^Uq einander gleich, a und a^ sind Koeffizienten, welche die Schwächun 
des ordentlichen und außerordentlichen Strahlenbündels durch Reflexionen im 
Absorptionen im Apparat zum Ausdruck bringen. Es ist also 



An dem Verhältnis der Lichtstärken und an der Drehung Uq würde nich. 
geändert werden, wenn wir uns von vornherein das auffallende Licht um so vi 
geschwächt denken, als es durch 1 mm Schichtdicke der zu untersuchende 
farbigen Lösung geschwächt würde. Wir können uns unter i und t\ daher auc 
Licht vorstellen, welches durch 1 mm Schichtdicke der Lösung hindurchgegangc 
ist. Beschicken wir nimmehr den Absorptionstrog mit der Lösung, so hab€ 
wir also im unteren Spalt die Flächenhelle /j, im oberen die geringere Flächei 
helle /j. Besteht Helligkeitsgleichheit im Gesichtsfelde bei der Drehung 
so gilt: 

«2 a cos* a = t\ a^ sin* a 



Demnach 



oder 



-- = — -cot^a 



-T- = tg* a^ • cot* a 



log -7- = 2(logtgao + log cot«) = B 



da / die übrigbleibende Lichtstärke angibt, die der Schwächung durch eine Schic 

der Lösung von 1 cm Dicke entspricht. 

Weitere Spektrophotometer mit Polarisation sind von Hüfner, Glazebroo 
Crova, Wild beschrieben worden, in bezug auf welche auf die „Kolorimetr 
und quantitative Spektralanalyse" von G. u. H. Krüss^ verwiesen sei. Neue 
dings ist ein von A. König* angegebenes Spektralphotometer durch Martei 

1 Leipzig. 1891. — 2 WiED. Ann. 53. 785. 1894. 
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und GrüNDAüm' so vervollkommnet worden, daß dieses Instrument zurzeit 
wohl das leistungsfäh^ste Spektral photometer zur Untersuchung der Extinktion 
von Lösungen und farbigen Gläsern vorstellt.' Es ist so eingerichtet, daß die 
brediende Kante des dispergierenden Prismas horizontal zu liegen kommt, 
während das Beobachtungsfernruhr schrSg aufwärts gerichtet ist und durch Dreh- 
ung um eine horizontale Achse auf die verschiedenen Spektralgebiete eingestellt 
werden kann. Der analysierende Nikol befindet sich zwischen Auge und Oku- 
kispalt, wodurch erreicht wird, daß man bei bequemer Kopfhaltung schräg nach 
unten blickend, die Einstellung auf gleiche Helligkeit und Ablesung des Teil- 
kreises ohne Kopfverstellung ausführen kann. 

Die optische Einrichtung des Photometers beschreiben Martens und Grüm- 
BiüM* wie folgt: „Die vom Spalte S^ (Figur 15) ausgehenden Strahlen werden 
von der Objektivlinse Oj parallel ge- 
miclit, durch das Flintptisma P nach 
Mafigabe der Wellenlänge abgelenkt 
und durch die Objektivlinse 0^ zu 
einem Spaltbilde am Orte des Oku- 
litspaltes S^ vereinigt, Der durch 
^ blickende Beobachter sieht die 
ganze Fläche der Objektive gleich- 
OlBig und einfarbig beleuchtet. Die 
bdden Prismen p^ und p^ aus Crown- 
(äai haben die wichtige Aufgabe, die 
iweimalige Reflexiun vrin Strahlen an den optischen Flächen, die bei der alten 
Konstruktion sehr störend wirkte, unschädlich zu machen. Figur 16 stellt einen 
horizontalen Schnitt durch das Phntnmeter dar; man muß sich natürlich die 
Ebene der Zeichnung m WirkÜchkeit im Dispersionsprisma P umgebogen vorstellen. 

Der Eintrittsspalt S^ ist durch Blenden in zwei Spalte a uud d geteilt, in 
Welche die miteinander zu vergleichenden Lichtbündel I 




Figur 15. 



. II eintreten. 




Figur 16. 

Nehmen wir zunächst an, das WoUastronprisma W und das Zwillingsprisma Z 
ä^ien nicht vorhanden. Dann würden von den Spalten a und & zwei Bilder, 
* und A. entstehen, wie es im Teil C der Figur 16 dargestellt ist. Denken wir 
"DS nun das Wr .llastronprisraa, welches aus zwei verkitteten Kalkspaltprismen 
'^Steht, eingesetzt, dann entstehen durch Doppelbrechung zwei Bilder 6^ 
""d Ai, (vergl. Figur 16 Z>) mit horizontaler Schwingungsrichtung des Lichtes; 
^wei andere Bilder 6g und .■],, mit vertikaler Schwingungsrichtung. Nehmen 
""^ nun weiter an, auch das Zwillingsprisma Z werde eingeführt, dann entwirft die 
"o F^r 16 obere Hälfte 1 eine nach unten abgelenkte Spaltbilderreihe öi,^, i,j, 
•^»i- A^^: die untere Hälfte 2 eine nach oben abgelenkte Spaltbilderreihe i^r 
*)■ -^651 -^pj. Nur das Licht der zentralen Bilder ^„j und ^,,j wird nun vom 
'Jltularspalt durchgelassen. Mithin sieht ein am Okularspalt befindliches Auge 
•«s Feld 1 mit vertikal schwingendem Lichte vom Spalte 6 beleuchtet; das 
Feld 2 mit horizontal schwingendem Lichte vom Spalte a. Dieser Strahlengang 




' Zu beziehei) von Schmidt und Hi 



] 



^ 



itet; das I 

hlengang ^^^1 
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ist in der Figur i6 durch die ausgezogenen Strahlenbündel I und II angedeutet 
Das Zwillingsprisma ist die eigentliche Vergleichsvorrichtung, auf die gleidte 
Helligkeit der beiden Hälften der photometrischen Veigleichsfelder wird bd 
allen Messimgen eingestellt. 

Da das von den Vergleichsfeldem ins Auge kommende Licht in zwei zu- 
einander senkrechten Richtimgen polarisiert ist, kann man leicht eine Vorrichtang 
zur meßbaren Änderung der Lichtintensitäten konstruieren; hierzu dient ein meß- 
bar drehbares Nikol N^ welches sich zwischen Okiüarspalt und Auge befindet.*^ 

Dem Apparat werden Absorptionsröhren in verschiedener Länge und eine 
dazu gehörige Beleuchtungsvorrichtung beigegeben, durch welche eine einwur^ 
freie Durchstrahlung der absorbierenden Medien gewährleistet wird. 

Die Methode der Beobachtung gestaltet sich folgendermaßen: Man bringt 
in den Gang der Strahlen I und II (vergl. Figur i6) zwei gleichlange Absorptions- 
röhren, von denen die eine mit der Lösung, die andere mit dem reinen Lösongs- 
mittel beschickt ist, und stellt die beiden Hälften des Gesichtsfeldes auf gleidie 
Helligkeit (Verschwinden der Trennungslinie) ein. Diese Messung macht maxt 
zweimal: i. Lösung im Strahlenbündel I, Lösimgsmittel in II, Einstellung a|^ ; 
2. Lösung im Strahlenbündel II, Lösungsmittel in I, Einstellung o^. Die Wnkel 
sind von der Stellung des Nikols aus zu zählen, bei der die rechte Hälfte des 
Gesichtsfeldes dunkel ist. Heißt die einfallende Lichtstärke // die nach Durcli- 
strahlung der Lösung übrigbleibende /' und die nach Durchstrahlung des Lösungs- 
mittels übrigbleibende /", so gilt (analog wie beim Glan sehen Apparate) bei 
Messung i : 



rtf 



bei Messung 2 



Demnach: 



oder: 



somit: 
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wenn £ den Extinktionskoefüzienten der Lösung, t^ den des Lösimgsmittels fÜT 
die gewählte Wellenlänge und d die Länge der Absorptionsröhren in Zentimetern 
bedeutet Meist wird f^ gegen f zu vernachlässigen sein. Der Einfluß der Re- 
flexion fällt bei dieser Methode heraus, da er für beide Röhren merklich 
gleich ist. ^ 

Die Beleuchtung mit weißem Licht bringt bei den Polarisationsapparaten 
ähnliche Fehlerquellen mit sich, wie die ViERORDTsche Methode, wenn in einem 
Gebiete gemessen wird, wo die Absorptionskurve des absorbierenden Stoffes steil 
ansteigt oder stark gekrümmt ist. Der Extinktionskoeffizient wird dann abhängig 
von der Breite des Objektivspaltes, die man nicht weiter als auf 0,1 myn (ent- 
sprechend 4 |Lt|Lt) herabsetzen kann. Auch wird die Messung selbst erschwert 
durch die nicht mehr völlig identische Farbe der beiden Gesichtsfelder und deren 
nicht ganz gleiche Helligkeit rechts imd links, bezw. oben und unten. Für exakte 

' Die Fchlerrechnung siehe bei Martens und Grünbaum, 1. c. p. 999. 




Kolorimelrie. 

sssungen ist es daher wesentlich, mit einfarbigem Lichte zu arbeiten. Man hat 
djüu eine Anzahl leiciit herstellbare Spektrailinien , die über das sichtbare 
Gebiet gleichmäßig verteilt sind, auszuwählen. Martens und Grünbaum ' 
empfelilen die in folgender Tabelle zusammengestellten Linien: 



Si. 1 Bern. 1 


Beobachter 


Z'l 


Eiern. 


l 


Beobacbter 




Pb 


424.542 


EXSER u. Haschek 


17 


Pb 


537.29 






He 


435,856 


Kavseb u. Runge 


18 


Hg 


546,097 


Eavser n, Rcmge 




Pb 


438.711 


EjtNER u. Hascher 


19 


Pb 


560.80 


Thalen 




He 

Mb 


447,18 
448.13 


RcNGE u. Paschen 

EXKER U. HaSCHEK 


20 


Hg 


576.945 
579,049 


1 Kayser u. Rdnge 




Sr 


460,751 


EXNER U. HASCHEK 


21 


He 


587,60 


Runge u. Paschen 




Zd 


46S,043 


ESNEE tl. HASCHEK 


22 


Na 


5!H9.31 


Mittelvert 




Zu 


4T2.250 


Einer u. Haschee 


23 


Sb 


600,45 


Thalen 




Cd 


460.009 


Kayseb u. Rünoe 


24 


Zu 


610,30 


TüAlBN 


10 
11 
1! 


H 
Zd 


4SÖ,149 

491,20 
492,46 


Amks 
\ Thalen 


26 
26 


AI 
Zn 


623,4 
624.4 

630.23 


! Thalen 
Ames 


K 


500.3 


Thaien 


27 


Sn 


645,2 


Thalen 


13 


He 


501,67 


Runge u. Paschen 


28 


H 


656.304 


Ames 


11 


Cd 


508,606 


Kayser u. Runge 


29 


He 


667,81 


Runge u. Paschen 


b 


Ag 


520,935 


Kayser u. RnNGE 


30 


Li 


670,82 


Runge u, Paschen 


tl 


Tl 


535,65 


Kaysek u. Runge 











Für die Natrium-, Litliium-, Strontium- und Thalliumlinien bedient man 
SM* der Flammenspektren, zweckmäßig unter Benutzung der BECKMANNSchen 
Z«rstaubungävorrichcung, für die Quecksilberlinie der AARONSschen oder Uviol- 
lampe, für Wasserstofl' und Helium der üblichen Vakuumröhren und für die 
Metalle elektrischer Funken, die mit großem Induktorium, WEHNELX-Unterbrecher 
lind Leydener Flasche erzeugt werden. Von den Funken werden durch Linsen 
reelle Bilder auf die mit Seidenpapier oder MilchglEis bedeckte Beleuchtungs- 
Öffmuig des Phciti-.metrierapparates entworfen. Die Unruhe des Gesichtsfeldes 
*irh etwas beeinträchtigend auf die Ablesegenauigkeit Immerhin erlaubt das 
MAHTESSsche Instrument beim Arbeiten mit Funken -Spektrallinien die Bestimmung 
V'.in Estin ktiiDnskoeffizienten auf 0,5 — l-O^/o genau. Beim Arbeiten mit weißem 
Lichi und bei den älteren Apparaten sind die Fehler durchschnittlich be- 
OScbilich größer. 

Eolorimetrie. 

Bei stark gefärbten Stoffen, namentlich solchen, welche bis in hohe Ver- 
dünnung eine Seite des sichtbaren Spektrums nahezu völlig auslöschen, kann 
niün an die Stelle der Spektn (phtitometrie zweckmäßig die sehr einfache unmittel- 
bue Vergleichung der Farbstärke bei Beleuchtung mit weißem Licht treten lassen. 
Die .Apparate, die dieser Vei^Ieichung dienen, heißen Kolorimeter. Das Ver- 
läiuen besteht darin, daß man zwei verschieden starke Lösungen, von deren 
einer man die Konzentration kennt, in solchen verschiedenen Schichtdicken be- 
trachtet, daß die Helligkeiten des durchgelassenen Lichtes gleich werden. Zur 
Auswertung des Ergebnisses nimmt man den Satz von Beer als gültig an, 
<1. h- man setzt die Konzentration den Schichtdicken, für welche gleiche Hellig- 
keit besteht, umgekehrt proportional (vergl. p. 62). 

Man erlaubt sich damit freilich eine Ungenauigkeit, da diese Beziehung 
ir für eine bestimmte Wellenlange gellen kann, sobald der Absorptions- 
inent mit der Wellenlänge sich ändert. Denn besieht das einfallende Licht / 
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aus verschiedenfarbigen Strahlen mit den Intensitäten /j, ^i y^, . . ., für welche 
die Absorptionskoeffizienten a^, a^y a^ .... heißen mögen, so hat das aus der 
Schicht einer farbigen Lösung von der Dicke d austretende Licht die Intensität: 

«'=/iV +/2V +/8V + ••• 

Wenn nun äj = ö^ = öj = , . , ist, wird i =s/a^. Ist dies nicht der Fall, 
so entstehen Abweichungen von diesem^ dem Lambert sehen Gesetz (vergL p. 61] 
imd damit dann auch von dem Satze Beers. 

Bei kolorimetrischen Bestimmungen muß man daher immer von Fall zu 
Fall entscheiden, ob die Ungenauigkeit, welche hiervon herrührt, noch innerball 
der Meßgenauigkeit des benutzten Rolorimeters liegt. Da einerseits der Ron 
zentrationsbereich unmittelbarer kolorimetrischer Vergleichung 1 : 10 nicht über 
schreitet und da andererseits die Genauigkeit der Ablesung meist 2^/^ nicb 
übertrifft, so bleibt in sehr vielen Fällen der durch die Inhomogenität des Liebte 
verursachte Fehler unterhalb der Meßgenauigkeit 

Wenn beim Verdünnen innerhalb der Lösung ein chemischer Vorgang vc 
sich geht, der eine der in Lösung befindlichen farbigen Stoffarten (Molekü 
gattungen) ergreift (Dissoziation von Elektrolyten, von Komplexen, von Oxyhämc 
globin etc.], so kann die kolorimetrische Gehaltsbestimmung, auf den Bruttogeha 
bezogen, naturgemäß nicht zum zutreffenden Ergebnis führen, wohl aber, wen 
sie auf die Konzentration der einzelnen farbigen Stoffart bezogen wird. 

Das Konstruktionsprinzip der Kolorimeter besteht darin, durch geeigne 
optische Vorrichtungen die Strahlen, welche durch zwei miteinander zu ve 
gleichende Lösungen gegangen sind, unmittelbar nebeneinander ins Gesichtsfel 
zu bringen. Zur Einstellung auf gleiche Helligkeit wird die Schichthöhe d< 
I^sungen meßbar veränderlich gemacht oder es wird eine Polarisationsvorrichtur 
angebracht. Die erste Methode findet in den Kolorimetem von Düboscq ue 
WOLFK, die zweite in dem von Krüss Verwendung. 

Die Einrichtung des Kolorimeters von Wulff ist aus den Figuren 1 7 und 1 
zu ersehen. Durch den Spiegel C fällt Licht in die graduierten und mit sd 
liehen Abflußhähnen versehenen Zylinder A und B. Die aus diesen Zylindei 
austretenden Strahlen werden durch Reflexionsprismen D in dem Gesichtsfe! 
einer Lupe £ vereinigt. In den einen Zylinder bringt man eine Lösung vc 
bekanntem Gehalt, in den anderen die zu untersuchende, und läßt nun von d 
knnzentrierteren soviel durch den Hahn abfließen, bis beide Hälften des Gesicht 
fehles gleich hell sind. Man vermeidet dabei, durch zu lange Beobachtunge 
das Auge zu ermüden. Die Berechnung des Gehaltes geschieht nach dem schi 
erwähnten Satze, daß die Konzentrationen bei gleicher Helligkeit sich umgekeb 

verhalten wie die Schichthöhen, also indem man c : c' = h' : k oder c' =s c- 

setzt, wo c' die gesuchte, c die bekannte Konzentration und h und h' die z 
ßehr>rigen Schichthöhen bezeichnen. 

Von diesem Apparat unterscheidet sich derjenige von Duboscq nur d 
durch, daß die Zylinder A und B, welche die Lösungen enthalten, keine sc 
liehen Abllußhähne tragen. Statt dessen sind in ihnen an einem Zahntrieb, c 
eine Millimeterteilung mit Nonius trägt, zwei Tauchröhren konaxial verschiebt 
welche oben ofVen und unten durch planparallele Platten verschlossen sind. Dui 
diese ist die Höhe der Flüssigkeitsschichten beliebig veränderlich. 

Bei der Handhabung beider Instrumente hat man darauf zu achten, c 
die einfallende Flächenhelle in beiden Zylindern gleich sei, wozu eine Prüfi: 
der Helligkeit der beiden Hälften des Gesichtsfeldes auszuführen ist, wenn • 
Absorptionszylinder leer sind. 
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Ganz ähnlich dem Kolorimeter von Duboscq ist das sogen. „Diaphano- 
n J. KöxiG,' das von A. Kr Oss- Hamburg gebaut wird. Das Instrument 
jt seinen Namen daher, daß ihm geschwärzte Glaser heigegeben sind, durch 
5 es geeignet wird, den TrQbungsgrad einer Flüssigkeit zu bestimnien. Im 




^ 



\=^ 



Übrigen ist es wie ein Kolorimeter mit Tauchglasern eingerichtet und als solches 
m gebrauchen. Gegenüber dem Instrument von Duboscq ist es insofern ver- 
vollkommnet, als das fpvalc Gesichtsfeld in drei Streifen eingeteilt ist, von denen 

<•« mittlere Licht von dem linken 

Zj-Hnder, die beiden üulieren Licht 
"Wn rechten erhalten. Dadurch 
bnn die Einstellung auf Hellig- 
leJBgleichheit nicht unerheblich ver- 
' «harft werden. 

Eine einfache Vorrichtung, 
um eine scharfe Grenze der beiden 
Gesichtsfelder zu erreichen, ist von 
Do.vNAM^ angegeben worden. Sie 
wild durch nebenstehende Figur 19 
erläutert. Das durch die Absorp- 
tioDsgefäße hindurchgegangene Licht 
gcJaogt durch Reflexion an zwei 
Spiegeln ins Auge. Von dem dem 
Auge näheren Spiegel ist der mitt- 
lere Teil des Spiegelbelages entfernt, so daß man durch das Glas hindurch auf 
den zweiten Spiegel blickt (zweckmäßig wäre wohl, nicht nur den Belag, si)ndem 
ilininga- u, Genulimittel. 7. 134. 1904. — * Zcilsehr. phys, Chem. 10. 



i 






auch das Glas des mittleren Teiles des vorderen Spiegeb zu entfemeD). 
den Lichtverlust beim Durchgang durch das Spiegelglas ist eine empirische 1 
rektion zu ermitteln , indem man in beide Zylinder dieselbe Flüssigkeit gieBl 
und auf gleiche Helligkeit einstellt. Die Höhenänderung in den die absorbierende 
Flüssigkeit enthaltenden Zylindern bewirkt Doknah in zweckmäßiger Weise durch 
Heben und Senken eines trichterförmigen Vurratsgefäßes , das durch Gununi- 
schlauch mit dem Zyiinder verbunden ist, wie aus der Figur ersichtlich. 

Die Genauigkeit der Ablesung wird erhöhl, wenn man vor das Auge einen 
farbigen Schirm hält, den man sich aus passend gefärbten Gelatinefolien herstellt' 
Es wird dann die Einstellung auf gleiche Helligkeit dadurch erleichtert, daß bei 
ungleicher Helligkeit sich Farbenimtcrschiede in beiden Gesichtsfeldern entwicteto, 
gegen welche das Auge empfindlicher ist, als gegen Helligkeitsunterschiede. Hat 
man z. B. blaue Flüssigkeiten zu vergleichen und man bringt einen gelben Schirm 
voo solcher Farbe vr.r das Auge, daß ein neutrales Grün entsteht, so erscheint 
bei zu dünner Schicht das entsprechende Gesichtsfeld gelbgrün, bei zu dicljer 
blaugrün. 

Von diesem Prinzip macht auch das Polarisalionskolorimeter von KaCss* 
Gebrauch, wenn mit demselben unier Benutzung einer Quarzplatte gearbeiwt 
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wird, die zur Hälfte aus rechts- und zur anderen Hälfte aus Unksdrehendent 
Quarz besteht. Die Einrichtung des Instrumentes zeigen die Figuren 20 und 21: 
sie wird von G. und H. Kküss folgen derma Ben beschrieben: 

„Die Kolorimelerzy linder A und B sowie der Spiegel C sind genau sq 
angeordnet, wie bei dem WoLFFSchcn Kolorimeter, nur muß die Spiegelndfl 
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Fläche entweder eine matte Glasscheibe oder ein Stück weißes Papier sein, da 
bd der Spiegelung an einer Glasfläche die Strahlen bereits polarisiert werden 
würden. Es kann auch das ganze Instrument tn>tz seiner Polarisationseinrichtung 
als gewöhnliches Kolorimeter benutzt werden. An Stelle der Reflexionsprismen 
aiu Glas befindet sich hier die von W. Grosse angegebene Kombination aus 
Katkspaiprismen. Das über dem Zylinder A befindliche Kalkspatprisma D ist 
ein si-igenanntes Gi-ANsches Luftprisma, dessen beide Hiilften in der Schnitt- 
lioie cd wieder aneinandergefügt sind. Nur sind hier nicht wie sonst nur die 
Eia- und Austiittsflächen ad und c6 poliert, sondern auch die eine Seiten- 
fläche #i/. Durch eine vorgesetzte Blende » wird bewirkt, daß nur ein schmales 
aas dem Zylinder A kommendes Lichtbündel das Prisma D durchsetzt In 
diesem Lichtbündel werden an der Schnittflache c d die ordentlichen Strahlen 
refleitiiert, so daß nur die außerordentlichen in dem austretenden Bündel « ent- 
halten sind. 

Ober dem zweiten Zylinder B befindet sich ein halbes Kalkspatprisma E 
TOD demselben Winkel wie ,das Prisma D. Die drei Flächen desselben fg. fe 
imd lg sind poliert. Die durch die Blende m in dieses Prisma eintretenden 
StraUen erleiden an der Flache ^/ eine Reflexion, jedoch nur die ordentlichen 
Strahlen, wahrend die außerordentlichen Strahlen durch das Prisma hindurch- 
gehen. Das reflektierte Bündel wird an der Fläche f d des Prismas D nachmals 
(cflektiert und tritt sodann unmittelbar neben dem Bündel c als Bündel ß aus. 
In den Gang der Strahlen bündel a und ß ist dann das analysierende 
KlcoLsche Prisma N eingeschaltet: dasselbe ist um seine Achse drehbar und 
seine Stellung kann auf einem geteilten Kreise K abgelesen werden, Es gibt 
nun bekanntlich eine Stellung, in welcher das außerordentliche Bild verschwindet 
und eine zweite, um 90" davon entfernte, in welcher dasselbe für das ordentliche 
dtr Fall ist. Werden diese beiden Stellungen mit 0" und 90" bezeichnet, so 
wird also bei Einstellung des Nicols auf 0" die Helligkeit des Strahlen bündeis a 
gleich null sein, bei Einstellung auf 90" dagegen diejenige des Bündels ß; in 
einer dazwischen liegenden Stellung werden beide Felder gleich hell erscheinen, 
■md zwar wird dieses bei einer EinsteUung auf 45" stattlinden, falls die beiden 
Uehtbündel u und ß mit gleicher Helligkeit aus dem Prisma D austreten," 

Wenn man nun in den Gang der Strahlen ß und a eine Quarzplatte von 
3,75 mm Dicke bringt, die zur Hälfte aus rechts- und zur Hälfte aus links- 
•i'ehendem Quarx besteht, so erblickt man in dem Gesichtsfeld vier Felder, van 
denen je zwei über Kreuz liegende gleiche Farbe und Helligkeit (nämlich Gelb 
ind Blau bei weißem Licht) haben. Sind in den Gang der Strahlen zwei ver- 
Khieden absorbierende Mittel eingeschaltet, su ändert sich mit der Helligkeit 
gleich die Farbe der Felder, und man gewinnt bei dieser Anordnung den 
'"tieil, daß das Auge in dem gleichzeitigen komplementären Farbenwechsel je 
zweier anliegender Felder sich selbst b introlliert und seine Empfindlichkeit 
schärft Bei der Beobachtung mit der Quarzplalte läßt man den Nicol auf 46" 
flehen und läöt aus einem der beiden Zylinder, welche die Lösungen enthalten, 
S.I lange abfließen, bis die Gleichheit von Farbe und Helligkeit der kreuz- 
weise übenden Felder erreicht ist. Der Gehalt berechnet sich wie früher; 



Arbeitet man dagegen ohne Quarzplatte, wobei das Gesichtsfeld aus zwei 
etscbieden hellen Hälften besteht, so verwendet man gleiche Schichthöhen der 
Iflssigkeiten in beiden Zylindern und führt die Einstellung auf gleiche Helligkeit 
1 Drehung des Nicols herbei. Betragt der Drehtmgswinkel des Nicols a, so güt^ 
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i ist eine Konstante, die vom Apparat abhängt und den Absorptionen und 
Reflexionen an den optischen Medien desselben Rechnung trägt Man bestimmt 
dieselbe, indem man in beide Zylinder die gleiche absorbierende Flüssigkeit in 
gleicher Höhe einfüllt, den Nicol auf 45^ stellt und nun aus dem einen Zylinder 
solange Flüssigkeit abläßt, bis gleiche Helligkeit erreicht ist Man hat dann 

Zusätzlich zu der p. 66 gegebenen Erläuterung des Farbenumschlages der 
Indikatoren möge hier noch eine originelle Verwertung kolorimetrischer Messungen 
zur Bestimmung der elektrolytischen Dissoziation der Indikatoren Platz finden. 
Wenn man nach Salm ^ beispielsweise zu der alkalischen, völlig dissoziierten 
Lösung von p-Nitrophenol (maximale Gelbfärbung) solange Säure zusetzt, bis die 
Färbung auf ihre halbe Stärke gesunken ist, also solange, bis sie gleich ist der 
Farbstärke der alkalischen Ausgangslösung in halber Schichthöhe — dies kann 
man im Kolorimeter leicht mit Schärfe erreichen — , so ist gerade die Hälfte 
der Indikatorsubstanz dissoziiert Dies gilt unter der Voraussetzung, daß nur 
farbiges Ion (/'} und farblose undissoziierte Substanz (zc;) vorhanden sind. Dann gut: 

w 

D. h. es ist in diesem Fall die Wasserstoffionkonzentration (^h-) der elck- 
troly tischen Dissoziationskonstante (>^c) numerisch gleich. Diese ist aber durch 
Potentialmessung mit einer Wasserstoffelektrode leicht zu bestimmen. £s findet 
sich so nach Salm für p-Nitrophenol i« = 2,8 • 10~^. 

Aus Leitfähigkeitsmessungen ist dieselbe Konstante von Bader' xu 
1,2 • 10~^ ermittelt worden. Das Nichtstinmien des kolorimetrischen und des 
Leitfähigkeitswertes zeigt, daß eine der Voraussetzungen nicht erfüllt sein kann. 
Es weist darauf hin, daß in der Lösung des p-Nitrophenols entweder neben 
dem farbigen Ion {%) noch farbloses Ion, oder neben dem farblosen Undisso- 
ziierten (zc;) noch farbiges Undissoziierte (/) in der Lösung vorhanden ist Id 
beiden Fällen wird die Salm sehe kolorimetrische Bestimmung das zutreffende 
Ergebnis nicht liefern. Doch kann dieselbe leicht so vervollständigt werden, daB 
sie im Verein mit der Leitfähigkeit und Potentialmessimg die Konzentration 
sämtlicher Stoffarten der Indikatorlösung auszuwerten gestattet 

Beschränken wir uns auf den Fall des Zusammenbestehens von farbigo^ 
Ion (/"), farbigem Undissoziierten (/) und farblosem Undissoziierten (w). Dies 
entspräche beim p-Nitrophenol gerade der von Hantzsch (vergl. p. 73) ver- 
tretenen Auffassung. Es wäre dann durch Einwage der Indikatorsubstanz die 
Gesamtkonzentration r = /+/+z«^ zu bestimmen; sodann ergäbe die kolori- 
metrische, wie oben auszuführende Messung die Gleichung /+/=«£;= '/j r ; die 
entsprechende elektrometrische Messung ergibt ^h-, während aus der Leitfähigkdt 

^i^ = -i. = 1,2 . 10-^ 

hervorgeht. Diese Gleichungen gestatten 1 und / zu bestimmen. Durch Ein- 
setzen in (vergl. p. 66): ^ . 

"T " '^ 

läßt sich sodann kf und weiterhin i« (p* ^6) auswerten. 

^ Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 99. 1906. — "^ Z, phys. Chem. 6. 297. 1890. - 
Hantzsch gibt übereinstimmend >&« = 0,96 • 10~^ (Ber. d. d. chem. Ges. 32. 3070. 1899). 
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Die nachfolgenden Angaben sind nur eine enge Auswahl der spektral- 
»ulytisch oder aus einem bescinderen Grunde vomehmlicli interessierenden 
ipetiralen EigenschaFten der elementaren Stuffe und einiger ihrer Verbindungen. 
Wegen der ausführlichen Beschreibung sämtlicher spektroskopischen Einzeldaten 
muS auf die Spezialwerke verwiesen werden, namentlich auf den dritten und die 
in Vorbereitung befindlichen vierten und fünften Bande vun H. Kavsers Hand- 
budi der Spektti.iskopie , den Atlas der Emissionsspektren der meisten Elemente 
von Hagenbach und Koken (Jena 1905), die Beitrage zur Photochemie und 
Spektralanalyse von Eder und Valenta (Wien 1904), die Ultravioletten Wellen- 
lingetitabeilen der Bogen- und Funkenspektra der Elemente von Exner und 
Haschek [Wien IQ02 u. 1904), sowie auf die älteren Tabellenwerke von Thalen 
(Om gpectralanalysis 1S66), I^cop (Spectres Lumineux, 1874), Watts (Index 
otspectra, IÖ89J. 

Die Wellenlängen angaben beschranken sich im folgenden im allgemeinen 
auf den sichtbaren Spektral bezirk, 

Qmppe der inaktiven Oase' (vergi. Figur 22). 

Eelinin. Wenn das Gas im Vakuumrohr der elektrischen Entladung aus- 
gesetzt wird, leuchtet es bei 7—8 mm Druck glänzend gelb, bei 1—2 mm glän- 
lend grün. Die Gegenwart anderer Gase verdeckt das Heliumspektrum leicht. 
nuneDtlich Argon. Die Haupttinien des Heliums sind: 



7066— 6677—5875,9 (DJ —5048 [Leicht verdeckt durch Verunreinigung) 
5015,6—4922—4713—4472. 



II' 

^^M Heon. Die meisten Linien dieses Gases liegen im Rot Eme glänzende 
^■ünie im Gelb üe^ bei 5852,6 (DJ. Die Hauptlinie im Grün ist 5016. Mit 
^P Sirer Hilfe kann Neon leicht entdeckt werden. 

P Argon.^ Unter dem Einfluß der Funkenentladung ohne Leydener Flaschen 

' leuchtet das Gas rot; bei oszillatorischer Entladung (mit Leydener Flaschen) da- 
I gegen blau. Das Spektrum ist beide Male gänzlich verschieden. Unter Um- 
■ standen werden beide Spektra gleichzeitig erregt, dann ist die Leuchtfarbe weiß. 
I Im weniger brechbaren Teil des roten Spektrums sind die Wellenlangen die 
W folgenden: 

' ■ VreI. M. W. Tkavers. The excerimeDlBl SCudv i>r eases. London. Macmiltan. 1901. 

1904. 
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schwach 



7066.6 l 
6964,8 
6752,7 
6676,5 
6415,2 starke Linie 

6172,9 J *^^^*c^ 

6033.7 stark 
5912,5 \ . 
5889,0 J 
5739,9 ziemlich stark 



ziemlich stark 



5651,0 
5607,4 

(5572,9) 
5559,0 
5496,2 
5451,9 

(5421,7) 
5253,8 
5221.6 
5187,5 
5162,6 
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fünf 

starken 

Linien 

Gruppe 
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vier 

Linien 



Im blauen Spektrum treten gewöhnlich diese Linien zum größeren Teil 
auch auf, jedoch schwächer. Dagegen sind im blauen Spektrum mehr und stärkere 
blaue Linien als im roten. Die stärksten sind die folgenden: 

4806—4610—4480—4426—4380—4848—4381—4277—4266—4104 . 

Gegenwart von Stickstoff verdeckt das Argonspektrum. 
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Figur 22. 

Spektra der inaktiven Grase: 1 Helium, 2 Neon, 3 und 4 Argon (rotes und blaues SpektnUD)^ 

5 Krypton, 6 und 7 Xenon. 



Krypton« Hier ist das Spektrum wie beim Helium und Neon unabhängig 
von der Natur der Entladung. Das Leuchten ist gelbgrün. Hauptlinien: 5871 
und 5670,6. Beide auch sichtbar, wenn das Gas in geringer Menge in eine: 
Mischung vorhanden ist. Die beiden Linien gehören wahrscheinlich auch zun 
Nordlichtspektrum. 



3. Metalloide. 9^ 

Xenon. Das Leuchten in der intermittierenden Entladung (Vorschaltung 
einer Funkenstrecke) ist blau, in der oszillatorischen (Nebenschaltung eines Kon- 
densators] grün. Wegen der Wellenlänge der Linien vergl. die Figur 22, Nr. 6 und 7. 

2. Metalloide. 

Waaiantoft Die vier Linien des sichtbaren Spektrums sind: 

Ha(C) = 6562,1 ; H|?(F) = 4861,5 ; Hy = 4840,7 ; 

H^(h) = 4102,8 . 

Die Wellenlängen der ultravioletten Serienlinien vergl. p. 49. 

Bei sehr niederen Drucken gesellt sich zu dem gewöhnlichen Spektrum 
ein zweites aus sehr vielen anderen Linien bestehendes Spektrum, das sog. Kom- 
poundspektrum. ^ 

Wasserdampf besitzt im Ultrarot ein Bandenspektrum, dessen hauptsäch- 
lichste Linien bei 

A 1,4— 1,9— 2,7— 5,2 bis 6,1—6,5 bis 8,8 j* 

liegen. Dieselben treten in der Knallgasfiamme in Emission auf.' Dazu treten 
im Ultraviolett noch Banden mit Kanten bei 

;t 347—843—806—281—261 tH^ . 

Dieselben werden auch von der Flamme der Kohlenwasserstoffe (Bunsen- 
flanime) ausgesandt ^ 

Wasser und Eis haben im Ultrarot dieselben Absorptionsbanden wie der 
Wasserdampf. Reines Wasser ist in dicken Schichten blau-grün. Es absorbiert 
namentlich stark in der Gegend von X = 600 (ifi.^ 

Sanantoft Derselbe besitzt zwei Linienspektren in Emmission, je nach- 
dem die Entladung im Geißlerrohr mit oder ohne Einschaltung von Leydener 
Flasche und Funkenstrecke erzeugt wird. Das Spektrum ohne Flasche hat als 
stärkste Linien: 

6158—5486—5380—4869 . 

Es ist nach Runge und Paschen^ ein Serienspektrum. Schuster nannte 
es Kompoundspektrum. Das Linienspektrum mit Flasche, das sogen, „elemen- 
tare" Spektrum, ist sehr linienreich. Hauptlinien: 

5208—4941—4706—4700—4676—4662—4642—4415 . 

Bei höherem Druck erscheint im Licht des negativen Pols ein Banden- 
spektrum, welches bei noch höherem Druck in ein kontinuierliches Spektrum 
übergeht Außerdem kennt man noch drei weitere Sauerstoffspektren, nämlich 
<^ Absorptionspektrum des kalten Sauerstoffs, welches in den, in Linien auf- 
lösbaren, gesetzmäßig gebauten. Banden A, B, a des Sonnenspektrums vorliegt, 
das Spektrum von Janssen und das Absorptionsspektrum des Ozons. Die Ab- 
loiptionsbander des flüssigen Sauerstoffs fallen fast mit den Fraunhofer sehen 
LinieQ A^B^a zusammen,^ sind aber nicht in Linien auflösbar. 

Das Spektrum von Janssen ^ ist unter den terrestrischen Linien des Sonnen- 
^^ektroms nur unter sehr günstigen atmosphärischen und optischen Bedingungen 



* L.H.PARS0NS, AstTophys. J. 18. 112. 1903. — 2 Paschen, Wizd. Ann. 52. 209. 
1^4- — ' ]^XI. u. Vaienta, Beitr. Photochem. u. Spektralanal Wien. 1904. p. 24. — 
^ I%oCoiiietr. Mesrangen Tergl. Aufsess, Farbe der Seen. München. 1903. — ^ Wied. Ann. 
^ 641. 1897. — * LrvKuro tu Dswae, Phil. Mag. (5) 34. 205. 1892. — 7 Compt Rend. 
101-190. 
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und auch dann nur äußerst schwach zu sehen. Es wird deutlich sichtbar « 
wenn Sauerstoff in Stahlrohren unter hohem Druck untersucht wird. Die nk 
in linien auflösbaren Bander liegen bei: 



= 632—622; 580—572; 
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Ihre Intensität wächst proportional dem Quadrate der Dichte. Dies U 
lB es von einer Sauerstoffart 0^ hervorgebracht wird, die mit d 
gewöhnlichen Sauerstoff im Gleichgewicht steht, 2 O^ "^ — ^ O^, und bei gewöl 
lichem Druck in minimaler Konzentration besteht 

Die Absorption des Ozons' liegt als ein breites Band zwischen i 800 K 
1220 mit einem Maximum bei etwa 1258. Dieses Absorptionsband bedi 
sehr wahrscheinlich das Ende des Sonnen Spektrums bei etwa iSOO. Denn' 
in der Atmosphäre enthaltene Ozonmenge, schätzungsweise 0,77 X 1" *Vi 
Proz-, genügt, um die Intensität der Sonnenstrahlung bei i 260 an der Erdofc 
fläche auf den sechsten Teil derjenigen an der Grenze der Atmosphäre her, 
zudrücken. 

Stickstoff. Der Stickstoff besitzt drei Spektren, zwei Banden- und 
Linienspektrum. Die ersteren treten im Vakuumrohr ohne, das letztere ] 
Leydener Flaschen auf. Von den bdden Bandenspektren tritt das dne im li 
des positiven, das andere in dem des negativen Poles auf. Die Hauptlinien 1 
Linienspektrums sind: 

6620-6324—5935—5846—5745-5474-5177-4645-4530—4340 

Die Emission des Stickstoffs macht, vermischt mit Linien des Sauerste 
das Luftspektrum aus, das in der Eunkenentladung in Luft namentlich zwiscl 
Elektroden aus C, Cu, Ag, Au, Pt, AI gesehen wird. 

Figur 7 (p. ag) stellt nach der Zeichnung von Lecoq de Boisbaudrak 
Spektren der Luft bei mittlerer Funkenlänge dar. Es sind dies die bÄ 
Bandenspektren des Stickstoffs. — 

Vom Amm<:iniak erhält man ein Bandenspektrum, wenn man es mit WsM> 
Stoff an der Luft verbrennt Im sichtbaren Teil besteht dasselbe aus von I 
bis Violett sich erstreckenden Banden, die aus vielen unregelmäßig vertaH 
Linien bestehen. Im Ultraviolett folgt eine Bande mit den Hauptlinien 38 
und 3370, hierauf noch fünf gleich gebaute Banden mit Kanten nach Rl 
Im Vakuumrohr beobachtet man das Ammoniakspektrum nicht wegen Zeift 
In der Stickstoflflamme (Hoch spau nun gsHchtbogen in Luft) erkennt man Bani 
des Stickoxydes. ^ In Absorption erhält man vom Stickstoffdioxyd ein Bandl 
Spektrum, das sich aus zahlreichen Banden in Orange, Gelb und Grün \ 
sammen setzt. * 

Kohlenatoff. Wenn sehr kraftige Funken durch Kohlensäure, Kohlentfl 
oder Kohlenwasserstoffe schlagen, so erhält man ein Linienspektrum, weW 
man als dasjenige des elementaren Kohlenstoffs betrachtet. Dasselbe ist dB 
eine sUtke role Doppellinie 6583 und 6577, eine Linie im Gelbgrün 5380, ( 
grüne Linien 5152, 5144, 5133, zwei wolette 4556 und 4267 und eine grö! 
Zahl ultravioletter Linien ausgezeichnet. Nach Herbert" soll die rote Dop| 
linie auf Zusatz von Wasserstoff zu Kohlensäure verschwinden, die übrigen Üi 
sollen davon unbeeinflußt bleiben. Das Linienspektrum des elementaren KoU 
Stoffs bekommt man auch bei Funkenentladungen zwischen Elektroden aus n 
Holzkohle in Wasserstoff- oder Kohlensäureatmosphäre. Im ersten Fall 9 

I Verg!. J. Chappuis, C, R. B1. 985- '«Bo- Eoqar Meyer, Drddes Ann, 12. 

•903- — * Vergl. Euer, Beitr. ivii Pholochem. u. Spekiraknalyse. Wien. 1904. p. 3) 

8 PhfEikil. Zeitschr. B, 390. 1904. — * Vergl. Hassklberg, Mim. St. Petersburg. (7^ 
,875. — ■ PhiL Mag. (4) 4. !oi. 190a. 



man neben den Kohlelmicn das Wasserstoff- und Swanspektrum, im letzleren 

Fall das Sauerstoffspektrum. Läßt man zwischeh Holzkohleelektroden den Funken 
in Luft überschlagen , so erhält man neben dem Kohlespektrum das „Luft- 
ipektnim". ferner Cyanbanden und eventuell (unter Mitwirkung der Feuchtigkeit) 
das Swanspektrum.^ 

Die Verbindungen des Kohlenstoffs geben Bandenspektra, von denen wir 
vier unterscheiden: das Swanspektrum, das Kohlenoxyd-, Kohlensaure- und Cyan- 
ipeklrum. Das Swanspektrum^ hat nach Rot gerichtete Kanten bei 4380, 4737, 
S16I, 5635, 6187. Man sieht es im inneren Flammenkegel der Bunsenflamme, 
iulleist intensiv im inneren Kegel der entleuchteten Acetylenflamme, in Vakuum- 
röliren mit Kohlenwasserstoffen, bei F unken entladungen in feuchter Luft oder in 
Wasserstoff zwischen Kohleelektroden, bei Büschelentladungen in Alkohol, Glycerin, 
Älher, Essigsäure, desgleichen wenn der Lichtbogen unter Flüssigkeiten, wie 
Penoleum, Anilin usw., hergestellt wird, aber auch in der Cyanflamme, sowie bei 
Enliadungen durch CO, und CO während der ersten Zeit des Durchganges der 
Entladung, schlieBlich, wenn auch weniger deutlich, bei Entladungen in CS,, 
CO,, CHCij. Es fehlt in den Flammen von CO und CS^.^ 

Da hiemach das Swanspektrum mehr oder weniger in allen Kohlenstoff- 
wrbindungen auftritt, so hat sich die Ansicht entwickelt, daß dasselbe der Kohle 
Mtbsi zuzuschreiben sei. Allein man muß dagegen geltend machen, daß nach 
Haber und Richardt* der grüne Kegel der Bunsenflamme nur 1500" C heiß 
ist und bei dieser Temperatur die Konzentration des Kuhlenstufl's im Gas so 
minimal ist, nämlich sicher geringer als die Dampfspannung der Kohle bei 
1500° C, daß sie auch der Empfindlichkeit eines spektroskopi sehen Nachweises 
enigehen dürfte. Plausibler scheint es daher anzunehmen, daß die Empfindlich- 
keit des spektn isk'ipischen Nachweises von Kohienwasserstoffen eine sehr 
, hohe sei und das Swanspektrum, welches wir diesen Stoffen zuweisen, auch in 
Funken durch CO, CS,, CN deswegen auftrete, weil die letzten Spuren von 
Wasserstofl; Wasser oder Kohlenwasserstoffen aus ihnen nicht zu entfernen sind, 
ähnlich wie man in den Flammenspektren beliebiger Salze die Natriumlinie sieht 
Swan selbst hat das nach ihm benannte Spektrum Kohlenwasserstoffen zuge- 
ichheben und ein Überschlag der in Betracht kommenden chemischen Verhält- 
nisse scheint zu lehren, daß er damit das Richtige getroffen hat. Wir schließen 
njs seiner Auffassimg an, obwohl die übliche Meinung dahin neigt, das Swan- 
^ktrura als das Bandenspektrum der Kohle selbst zu betrachten. — Das Swan- 
spektrum kommt auch im Sonnenspektrum* vor (Acetj'len). 

Außer dem Swanspektrum kommt in Kohlenwasserstoffspektren noch ein 
anderes Spektrum vor* mit einer Kante nach Rot bei 4315 und Kanten nach 
Violett bei: 

4368—3872—3627 . 

Das Kohlen Oxydspektrum sieht man glänzend in Vakuumröhren mit Kohlen- 
Myd, ferner in Röhren mit Sauerstoff, wenn Verunreinigungen mit Fettdämpfen 
entstehen, die von den Schliffen der Luftpumpe herrühren, schließlich in Röhren 
■Bit Kohlensaure, welche durch den Durchgang des Funkens dissoziiert wird. Es 
fchli in Flammen. Es wird gewöhnlich, und wohl mit Recht, dem Kohlenosyd 
iigeschrieben. Eine abweichende Ansicht suchten neuerdings A. Smithells* und 
BiLYund Sters^ zu begründen, welche das Oxykohlenstoffspektrum der Kohl en- 
üure und das Swanspektrum dem Kohlenoxyd zuschreiben. Vergl. hierzu die 

I Edeb u. Valknta, Beiträge. Wien. 1904. p. 69. — ' VergL Eder u. Valenta, 
(becda. p. i a. 348. — ' Veif}. Konen, Drudzs Ann. 9. 7^2. 1901. — * Zeitsehr. inorg, 
Cloa. 3B. I. — In der Aureole des grüDen Kegels herrsch tWassergasgleicbge wicht. Zu diesem 
lehfireD sl>bi1 kleine, aber analytisch nachweisbsre Mengen MelbBn. — ^ Konen, I.e. 
•PJiiL Mag. (6) 3. 476. 1901. — ^ Proc. Phys. Soc. London. 17, 386. 1901. 
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5 g, Spektralanalyösche Daten der Elemente und 

Kritik KoNENS, Drüdes Ann. 9. 742. Das KohlenoKydbandenspektrum ha 
Kanten gegen Rot. Die wesentlichen sind: 

4509—4834—5196—5608—6078—6399—6622 

Das Spektrum tritt in VakuumrChren sehr häufig als Verunreinigung an 
Das Cyanspektrum erscheint in dem in Luft irider Stickstofi" zwischen Kohk 
elektruden brennenden elektrischen Lichtbi)gen, sowie in der Cyanflamme. E 
tritt nur auf, wenn Stickstoft" zugegen ist und wird daher dem Cyan zugeschrieba 
Eine Anzahl Cyanbanden kommen im Sonnenspektrum umgekehrt vor. Es ist j 
zu erwarten, daß Cyan sowuhl wie Acetyien bei der Temperatur der SoM 
bestandig sind. ' — Die Hauptbanden des Cyans liegen im Blau und Viole 
und reichen von 4600 bis 4502 und von 4220 bis 4150. Im Ultraviolett gl 
seilen sich dazu Banden mit Kanten bei: 

3884—3872—3862—3854-3590—8586—3361 .* 

Das Spektrum der Kohlensäure besitzt Emissionsbänder im Ultrarot a 
Maximis bei l = 4,4 und 2,6 n. Dieselben sind in jeder Flamme enthalten. A 
Absoqjtionsbäuder treten sie, mit ihren Maximis nur sehr wenig verschoben, ; 
der kalten Kohlensäure auf.* Ein dtittcs, sehr starkes Absorptionsband liegt b 
14.7 ^.* 

Chlor. Das Ltnienspektram erhält man in Vakuumröhren mit Chlor od 
Zinntetrachlorid und wenn Funken durch Chlor vnn Atmosphären druck dnid 
schlagen. Die Hauptlinien sieht man auch, wenn sehr kurze Funken von dm 
Platinspitze auf Salzsäure überspringen (Lecoq). Die Hauptlinien sind: 

5457-5444—5423—5221—4820-4810-4795-4344 .' 

Das Absorptiinnsspektnim des kalten Chlors besteht aus vielen Banden j 
Grün und Blau; Violett wird ganz absorbiert." 

Brom. Bei Entladungen durch Bromdampf tritt ein LinicQspektmm ai 
wenn Bn.im in Wasserst' .'H' verbrennt, leuchtet es mit kontinuierhchem Licht C 
Hauptlinien des Linienspektrums sind: 

6351—5831—5600—5590—5436—5335—5304—5238—5165—4787— 
4706—4680—4625—4543—4366 . 

Der kalte Bromdampf gibt ein Banden Spektrum in Absorption, welch 
aber auch in Emission erhallen werden kann. '' 



^ 



Jod. Das Linienspektrum erhält man ebenso wie das des Broms, auB( 
dem aber auch, wenn man Joddampf durch Erhitzen zum Glühen bringt. D 
kalte Joddampf gibt ein kannelliertes Baadenspektrum in Absorption, welches v 
.Rot bis Violett reicht. Beim Erhitzen nimmt die Absoqjtion im Violett M 
Blau erst zu, später wieder ab. Dieses Spektrum sieht man auch in Emissk 
wenn der Dampf zu glülien beginnt. Bei weiterer Steigerang der Erhitzung ti 
ein Wechsel in dem Linienspektrum ein bei Temperaturen, bei denen die Dia 
ziation J, in 2J betrachtlich wird." Man darf daher das Bandenspektrum dl 

' OsTWALB, Gnindrifl d. ajlgem. Chemie. 3. Aufl. p. 343. — Brkdio, Chem. eitna 
Temperatiiten. Leipiig. igoi. — ^ Edek und Vai.ENTA, Beiträge. Wien. 1904. p- 67. 
3 Paschen, Wikd. Ana. 63. 334. 1894. — * Rubens u. Aschkinass, ebenda. 84. Ji 
iMgS. — Rubens n. Ladenbürg, Veth. deutsch, phya. Ges. 7. 170. 1905. — B £dek 
Valenta, Beiträge, p. 364. — 8 Vergl. R. Laikd, Astiophys. Joum. 14. 85. 1901, 
' GoLnsTKiN, Emissionsspektra erster Ordnung bei den Haloiden, Verh. physik. Ges. ll 
Edek u. Valenta, Speklnim des Broms, Wien. Denksehr. 88. 1899. — Hj 
UDleisack. AbsorptioD.tsp. d. Brom>. Kgl. Svensk. Ve(. Alud. Hondl, S4. l8f 
1. VAiEWTA. Beitrage. Wien. 1904. p. 369. — ■ KoNEH, W. A. 66. »57. " " 




«sieren und das Linienspektrum dem letzteren Stoffe zuschreiben. Die Haupt- 
lioieti sind: 

5950—5464—5404—5101—3898 . 

Die Lösungen von Jod in Wasser, AUtobol, Äther sind braun, diejenigen 
in Chiorofonn und Seh wefelknhl er Stoff violett. Die Molekulargrßße des gelösten 
Jods ist indessen beide Mal dieselbe, nämlich J,. Übrigens hängt die Farbe des 
gelösten Jods von der Temperatur ab: Ji.id, in Fettsäureester gelöst, ist bei ge- 
wöhnlicher Ternjicratur braun, bei -|-SO''C violett, und, in Schwefelkohlenstoff 
gelöst, bei — 80" C braun, bei gewöhnlicher Temperatur violett.' Die braunen 
Jodlösimgen enthalten das Jod in Form von Hydraten, Alkoholen usw. gelöst.^ 

Schwefel.^ Der Dampf des siedenden Schwefels absorbiert das Licht 
tontiauierlich vom Orange an nach dem brechbareren Ende hin. Bei weiterer 
Eihitiung gehl dieses kontinuierliche Spektrum in ein kannelüertes Absorptions- 
spektnim über in dem Temperaturgebiet, in dem die Dampfdichte des Sciiwefels 
duicb Zerfall in Moleküle S^ sich stark ändert. Bei Ri'^lut ist dieses Spektrum 
auch in Emission zu beobachten. Die Hauptlinien desselben sind; 
625—519—509—504—489-484—165,5-448 . 

Dasselbe Bandenspektrum entsteht mit schwachen Funken in Vakuumröhren. 
Mit starken Funken erhalt man dagegen ein Linienspektrum. Hauptlinien: 
6290—5040-5606-5454-5345-5201-5033-4552—4525—4485—4464. 

Dieses Spektrum gibt auch HjS und SO, in Vakuumrühren, Wenn Schwefel 
'-•ier Schwefelwasserstoff brennt, sieht man ein kontinuierliches Spektrum, dessen 
größte Helligkeit im Blau liegt. — Bei relativ schwachen Entladungen und 
niederem Druck erscheint im Schwefeldampf ein anderes Linien spektrum von 
Serienbau.* Vergl, p. 48. 

Selen. Im Vakuumrohr geben starke Funken ein Linien-, schwache ein 
Basdenspektrum. Hauptlinien r 

5273—5179—4995—4842—4606 . 

Tellnr. Linienspektrum durch Funken zwischen Tellurelektroden. Haupt- 

6434—5972—5755—5708—5466 . 

PhOBphor. Wenn im Vakuumrohr Phosphordämpfe entwickelt werden, so 
ttält man das Linienspektrum des Phosphors, ebenso wenn der Funken durch 
öne Atmosphäre von Phosphor in Wasserstoff schlagt, Hauptlinien: 

6049—6039—6029—4606—4594—4250—4226—4182—3709 .' 

Eine Wasserstoffffamme, welche Phosphordämpfe enthalt, färbt dieselbe grün 
"fd liefert ein Bandenspektrum des Phosphors. HaupÜinien: 

5605—5263—5106 . 

Arten. Sowohl elementares Arsen, wie Arsentrichlorid, geben im Vakuum- 
t>hr und durch den Funken zwischen Arsenelektroden ein Linienspektrum, dessen 
Hauptwcllenlängen sind: 

6170—6108—5652—5559—5103—4037—3923 , 



' E. WiEDEMANN, WiED. AnQ, 41. 2ti9. i8go. — * Hantzsch, Z. ph. Ch, 30. 358; 
38. 705. — 3 Veigi- Eder u. Valenta, Beiirlge u.sw. Wien. 1904. p. 369—331. — * Ober 
*it Sfrifnspr ktren von Sauerstoff, Schwefel, Selen vergl. Rdnge und PasCBen, Wied. Ana. 
W. 64r. 1897. — Ober das nltnivioletle Funkenapektnam des Selens siehe Bkrndt, Ann. d, 
^p. (4) 12. 115. 1903. — ■ Vergl. Hagenbach u. Konen, AÜm d. Emissionsspektren, 
}m. T905. p, 48. 




I02 § 9* Spektialanalytische Daten der Elemente und dniger Verbindungen. 

Antimon. Das Linienspektrum im Funken zwischen Antimonelektroden 
zeigt die Linien: 

6180-6079—6006—4862—4816 . 

Vanadin. Das Linienspektrum erhält man im Funken zwischen Kohle- 
spitzen, die mit Vanadinsalzen getränkt sind, oder im Kohlebogen, der mit 
Vanadinsalzen gespeist ist Beim Übergang vom Funken- zum Bogenspektrum 
treten sehr große Unterschiede in der Intensität der Linien auf. Hauptlinien: 

6090—6040—6699—4408—4785—4090 .^ 

Niob. Im Funken zwischen Kohlespitzen mit Niobsäure sind die folgenden 
violetten und ultravioletten Linien die stärksten: 

4059—3819—8510 . 

Im weniger brechbaren Teil des Spektnmis fehlt es bisher an Messungen 
(Hagenbach und Konen). 

Bor. Im Kohlebogen und im Funken zwischen Kohlespitzen mit Borsäure 
bemerkt man eine Reihe diffuser Maxima im Grün (bei l 600). Drei starke 
Linien liegen im Ultraviolett bei: 

3451—2498—2497 . 

Die beiden letzten kommen in fast allen Bogenspektren mit Kohleelektrodeo 
als Verunreinigung vor (Hagenbach und Konen). Borsäure färbt die nicb-t 
leuchtende Gasflamme grün und gibt ein Bandenspektrum mit den folgende^ 
Maximis: 

6897—6208—6080—5797—5478—5489—6172—4920—4709—4629 .* 

Silioinm.' Wenn Funken zwischen Siliciumelektroden überschlagen, erhält 
man ein Linienspektrum mit den Wellenlängen: 

685—597—506—504 . 

Dazu kommt eine sehr große Zahl ultravioletter Linien.* Wasserstoff- 
flammen, welche mit den Dämpfen vom Siliciumchlorid gespeist werden, geben 
ein Bandenspektrum, dessen wichtigste Banden bei: 

567—645—522—501—488 
liegen. 

Titan. Dieses Element besitzt ein überaus linienreiches Spektrum. Die 
wichtigsten Linien haben die Wellenlängen: 

6267—5978—6965—5952—5899—6865—5676—6668—5643—6518— 
5512—5837—5297—5283—5228—5210—5192—5129—5120—6064— 
5036—5013—5007—5000—4990—4981—4885—4804—4759—4757— 
4657—4556—4549—4535—4528—4526—4513—4458—4450—4427— 

4393_4388— 4299— 4171— 4168 . 

Zirkonium.'^ Funkenspektrum und Bogenspektrum (Zirkonpxyd auf Kohle- 
elektroden) unterscheiden sich sehr durch die Intensität der Linien. Hauptlinien: 

6141—6134—6128—5386—5351—5192—4688—4149—8837 

(Hagenbach und Konen). 

^ Vergl. Hagenbach u. Konen, Atlas, p. 37. — Rowland u. Haiulison, Astrophys. 
Journ. 7. 273, 373. 1898. — Hasselberg, ebenda. 10. 343. 1899; U. 67. 1900. — 
2 Eder und Valenta, Beiträge. Wien. 1904. p. 97. — 3 Ober das Spektrum des Süi- 
ciums vergl. G. Eberhard, Zeitschr. wiss. Photogr. 1. 346. 1903. — ^ Edes. und Valknta, 
1. c. p. 78, 267. — B Vergl. Rowland u. Harrison, Astrophjrs. Journ. 7. 273, 373. 1898. 



3. Metalle. 

Alkalien. Die Salze der Alkalien geben io der Bunsenflatnme die Sprektren 
äct betreffenden Metalle. Bei der verhaltaismaBig niederen Temperatur der 
Flamme erscheinen in ihr nur die Hauptlinien. Gerade dieser Umstand raachi 
tfie spektroskopische Erkennung der Alkalien besonders leicht Das Flammen- 
ipehrum des Natriums besteht ans der gelben Doppellinie 5895 [D^) und 
S88S [D^\ welche bei schwacher Dispersion als eine einzige Linie gesehen wird. 
Die Linien der Flammenspektren der übrigen Alkalien sind: 



K: 7698— i044 

Cs: 6219- 



Rb: 7591- 
-4560 ; 



■7800- 



■6297—4216- 
6706—6102 



4202 



Kaliumsalze färben die Flamme blauviolett, Rubidium- und Casiumsalze 
rotviolett, Lithiumsalze rot. — Die Hauptlinien im Bogen- und Fimken Spektrum 
dn -Alkalimetalle sind: 



\ 



Li 


Na 


K 


Rb 


Cs 


Bim 


6160 




76981 


79501 


8723 


6103 


6154 




76661 


7806 f 


6219 


4BT2 


&895 


A^. 


6946 


6398 


8007 


1608 


5889 


5831 


42IÖ 


4597 


mi 


6S8T 




5802 


4202 


4S60 


419S 


5681 




5783 






3986 


5155 




5355 






3»1& 


5153 




5336 






3888 


4983 




4044 






3T95 


4982 




3*47 






r 


4664 
4496 
4494 
4423 
4419 
3803 




3817 







Im Infrarot hat Cäsium ein Linienpaar 9212 und 9172, welches in Homo- 
l^e steht mit den Paaren Rb 7950 und 7806, K 7698 und 7666, Na 5895 
ind 5889.^ 

Natriumdampf, der mit weißem Lichte beleuchtet wird, leuchtet in grünem 
Flucreszenzlicht, bestehend aus einem Band in Rot und einem deutlich kannelUerten 
pünen Band. An eben diesen Steilen zeigt das Absorptionsspektrum des Natriums 
iluokle Streifen. Dagegen kommt die Ö-Liuie, an deren Stelle die stärkste Ab- 
sotpBon herrscht, ira Fluoreszenz licht nicht vor.* — Nach Lenard' werden im 
1 luiriumhaltigen Lichtbogen die Linien der Haupt- und der Nebenserien des 
I Katriiuns an verschiedenen Stellen emittiert, nämlich die beiden Nebenserien nur 
™ Inneren, die Hauptserie dagegen auch am Rande des Bogens. Die zweite 
Nebenserie emittiert nur ein kleiner Teil des Bogens, vermutlich der heißeste, 
'ot Feststellung dieser nach Flammenbezirken getrennten Emission der ver- 
'«uedenen Serien diente eine der LocKYERschen Methode der langen und kurzen 
UQiea Dachgebildete Methode. — Ähnliches erkennt man auch an den Flammen- 
^itren der Alkalien, wenn die Salze der letzteren in die Bunsenflammc ein- 



' Die nllraviolelten Linien der Alkalien siehe Eder u. Valbnta, Beltt. i. Photocheni. 
l Spetirotkopie, Wien. 1904. p. 90. — 2 Wood u. Mookk, Phil. Mag. (6) 6. 362, 1903. — 
'Aon. der Fiiys. (4) U. 636. 1903). 
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geblasen werden, das Bild der Flamme verkleinert auf den Spalt des Spektroskops 
projiziert und die Spektren photographiert werden. Man bemerkt dann z. B. beim 
Kalium, daß das Spektrum entsprechend den Flammenzonen in drei parallele 
Streifen geteilt ist. In dem unteren Gebiete, das dem grünen inneren Flammen- 
kegel entspricht, findet man neben den Banden des SwAN-Spektrums alle Linien 
des Metalls. An der oberen Grenze des mittleren Streifens hören die Linien 
auf, welche den beiden Nebenserien des Kaliums angehören. Der dritte Streifen, 
welcher der Spitze der Flamme entspricht, enthält nur die sehr starken Linien 
der Hauptserie. Beim Lithium sieht man im inneren Flammenkegel die Linien 
der ersten, beim Natrium daselbst die der zweiten Nebenserie, während die 
Linien der Hauptserie in der ganzen Flamme vorkommen.^ 

Alkalische Erden. Die Salze der alkalischen Erden geben in der Flamme 
vorwiegend Verbindungsspektren. Die Calciumsalze färben die Flamme orangetot 
und sind zu erkennen an einer Bande im Orange, 6206, und einer im Gelbgrün, 
5548 bis 5517, welche beide dem Oxyd angehören und die auch beim Verdampfen 
des Chlorids aufbreten, nachdem es sich in Oxyd verwandelt hat Strontium- 
sali e färben die Flamme purpurrot und sind spektroskopisch leicht zu erkennen 
an einer dem Metall angehörenden blauen Linie, 4608 (Srd). Das Spektrum des 
Chlorids enthält daneben Banden bei 6670—6585—6055. Man verwandelt die 
Substanz erforderlichenfalls in das Chlorid durch Betupfen derselben mit Salz* 
säure am Platindraht. Baryumsalze f^ben die Flamme grün. Das Chlorid 
zeichnet sich durch drei oxydische Banden im Grün aus, 5346 — 5215—5089» 
außerdem durch die ebenfalls oxydische Bande 6044 und die starke Linie 55359 
welche dem Metall angehört 

Über ultraviolette Linien im Flanmienspektrum der Erdalkalien vergl. £dc^ 
und Valsmta, Beitr. zur Photochem. u. Spektralanalyse, Wien 1904, p. 92. 

Die Hauptlinien im Bogen- und Funkenspektrum der Erdalkalimetalle sind: 



Ca 


Sr 


Ba 


«4«2 


6406 


6497 


6488 


5480 


6141 


6121 


5ä38 


5853 


5588 


4608 


5534 


4454 


4305 


4933 


44.H4 


4S15 


4553 


44S4 


4032 




4sHQa 






4»»6 (R) 






8»68lH) 






S»»8 VK^ 







Di« Kmi»sioii der alkiübchen Erden findet in der Feuerwerkerei Ver- 
wf^ndung >ur Krxt'Ugxuxg de« NMigtüischcn lichtes und in der Beleuchtungsted^nik 
aur Krtt'U^ni: f»rhi|s<»r Uchtl^CVfr^n (..Brtmer Lichr\ ,J£ifektbogenlampen").' Zur 
H<^r«tt^Uul\|jE vlt^r^UMM\ wt^nien die KiektrvHlenkohlen mit Baryum- und Strontium- 
vvs^ul» KUuvrv^Äknuttu NÄtriunMuUkÄt u*w. versHit Das Spektrum solcher Licht- 
U\tt^n VXtx ^\\i V\\i\X\\\\x\»x{w\it'n\ Virunvl<^ vik» S|><l:trallinien der betreffenden Me- 
UilW Ab M^hr h<^\e linM^n erkt^niifMXx lliemus mu6 man entweder schließen, daß 
\i¥i» lVu\)v^rAt\u vk^ \\\m WxK^t^ndiMi l\Mxi(>f er^lt^n Bo§:^is entsprechend der 
hv4^fN\ Stuv»tt?itÄil^t» vit^i NMit^rtt^ÄvW^tt Hx>^:««Um|^ hC^her als die des positiven 
Kmtt^f« Ut v^'^'^^^ l^ v^5^» ^^^^'f ^^* ^^^ DÄmpl^ ^weg«xi Luminesienz stärker 

^ l>*. \Vv\A¥.\\\\», v\vMi|^. Kt^t IW% ,H^^ *^H^ — • V«5t KnDL «. Vaixnta, 
IMli%< ^*^> NVwu. i^s^. |v ,IA\ CNn n(>^ «titMK'^^r« liiMta >lef EtdaUallen siehe LxH- 



Badiom.' Das Funkenspektrum des Radiums besteht aus den Linien: 
4826—4683—4533—4436—4340—3814—3649 . 

In der Buoaeoflamme kommt als Hauptlinie X 4826,12 vor. Diese Linie 
mp im magnetischen Feld dieselbe Zerlegung wie die violette Calciumlinie 4226,91, 
die blaue Strontiumlinie 4607,52 und die grüne Baryumlinie 5535,69. Über die 
Homologie der anderen Radiumlinien mit Ca, Sr, Ba siehe p. 46, 

Ha^eiiiun. Das Linienspektrum wird erhalten, wenn Magnesium an der 
Luft verbrennt, im Bogen und im Funken zwischen Metall elektroden oder nach 
«ner Magnesiumsalz !ösung. Die stärksten Linien sind die drei grünen Linien 

5183—5172—5167 

(*,. *ii 6^ im Sonnen Spektrum), Eine blaue Linie 4481 schien ursprünglich für 
dji Funkenspektnim charakteristisch zu sein, wurde aber dann im Bogen zwischen 
Stäben aus Magnesium ebenfalls erhalten (Liveing und Dewar). Neuerdings 
steille sich heraus, daß die fragliche Linie im Bogenspektrum namentlich kraftig 
«ird, wenn der Bogen in einer Wassers toffatraospliäre brennt.* Hierdurch wurde 
der von Scheiner unlemotoraene Versuch hinfallig, aus dem Auftreten der Linie 
4481 in Stemspektren Schlüsse auf die Temperatur der Sterne zu ziehen. 

Das Linienspektrum des Magnesiums hat zahlreiche Linien im Ultraviolett, 
in denen sich TrilÜnge von demselben Bau wie diejenigen im Grün {d^, *,, d^ 
des Sonnenspeklmms) mehrfach wiederholen. — Magnesiumsalze können in neu- 
■laler Lösung spektroskopisch erkannt werden auf Zusatz alkoholischer Alkanna- 
Ünttur.' Die reine Alkannatinktur, der alkoholische Extrakt der Alkannawurzel, 
'S' eine rote Lösung, mit drei stärkeren und einem schwächeren Absorptinns- 
fcifen, deren Dunkelheitsm axim a liegen bei: 

564—545—524—489 . 

Setzt man zu der Tinktur etwas Magnesiumchloridlösung und einen Tropfen 
^^nmoniak, ao wird die Lösung allmählich blauviulett, fluoresziert rot und gibt 
«'i Spektrum mit drei Streifen bei: 

606—5—61521 . 

Erden. Die Erden und ihre Salze geben in der Gasflamme keine dis- 
'ontinuierlichcn Spektren, weil ihre Oxyde daselbst nicht verdampfen. 

Beryllinm. Im sichtbaren Teil des Spektrums liegt eine Linie bei 4573. 
AuBerdem im Ultraviolett: 

3321-3131-2651 . 

AlnmilliBm. Man erhall bei langem Funken zwischen Elektroden aus diesem 
Metall ein Linienspektrum * mit den Linien: 

5723—5695—5057—4662 . 

Kurze Funken erzeugen ein aus vier grünen Banden bestehendes Spektrum: 

545—540, 520—508, 501—490, 476—465 , 

das vermutlich dem Aluminiumoxyd zugehört. Die Salze des Aluminiums sind 

farblos, doch können sie spektroskopisch erkannt werden an zwei Absorptionsbanden 

dits und Unks von der ^-Linie, welche in neutraler oder essigsaurer Lösung 



' DEKAR-cAy. CompL Rend. 139. 717. — Runge, Ann. d. Phsy. Neue Folge. 2. 74z. 

^ Gitstx, Bcr. 38. 3608. 1903. — Runge u. Precbt, Siti. Ber. Akad, Wiis, Beilio. 1904. 

; DRtrnEi Ann. 14. 4tS. 1904. ^ ' Hartmann und Ebuuiakdt. Siu. Ber. der Berl. 

1903. p. 40. — 3 Vergl. FORMA.NEK, Qualität. SpektraUnalyse. Berlin. 1900. p. 87. — 

^.Katszr und Runge, Wieü. Ann. 48. 126. 1893, 
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auftreten, wenn die Lösung mit Purpurintinktur versetzt wird.^ An Stelle der 
Purpurintinktur empfiehlt Formanek* Alkannatinktur zum Nachweis von Alu- 
miniumchlorid. Auf Zusatz von diesem Salz zur Alkannatinktur entwickeln sich 
allmählich Absorptionsstreifen mit Dunkelheitsmaxima bei: 

591—546—508 . 

Alaunlösimg ist durch ihr Absorptionsvermögen für ultrarote Strahlen aus- 
gezeichnet Tonerde leuchtet unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen mit 
farbigem Licht, insbesondere ist für den Rubin eine rote Emissionslinie, 6895, 
charakteristisch« 

Dia seltenen Erden. Unter allen Elementen hat das spektroskopische Ver^ 
halten dieser Gruppe analytisch die größte Bedeutung, da die chemischec^ 
Operationen bei der Darstellung der reinen Verbindungen hier der beständigen 
Kontrolle durch die Spektralanalyse bedürfen. Es seien hier als seltene Erden 
die Oxyde der folgenden Elemente zusammengefaßt; Scandimn, Yttrium, Ytterbium, 
Gadolinium, Cer, Lanthan, Neodym, Praseodym, Samarium, Europium, Erbium, 
Holmium, Terbium. Scandimn ist seit seiner Entdeckung durch Nilsson (i8Bo) 
nicht mehr dargestellt worden. Um einen raschen Oberblick über die seltenen 
Erden zu verschaffen, diene die folgende Stanmitafel ihrer geschichtlichen £n^* 
deckung: ^ 

Gadouns Yttererde 
(Gadoun 1794) 



Yttererde Ccritarde 

(RKR7.KT.njs 1816) (Bkkzktjus i8i6) 



Terbium Erbium Yttrium Lautban Didym Cer 

(MOSANDBK X843) (MOSANDKK X843) (MOSANDER X843) (MOSANDKK 1843; (MOSANDKIt Z843) (MOSAMDBR >^ 

Ytterbinerde Erbinerde Samarium^ Gadolinium Didym 



(Marignac 1878) 

Scandium Ytterbium 

(NU.SSON 1880) (Nilsson 1880) 



(Lecoq 1879) (Marignac 1880) 



Neodym .Praseo^J ^g 

(Aukr 1885) (Auer iS^ 



Thulium Holmium Erbium 

(Clkve 1879) (Clkvk 1879) (Clevk 1879) 



Die Trennung von Thulium und Holmium scheint noch unvoUkomm^-^ 
Zwischen Samarium und Gadolinium schiebt sich das neuerdings von Urba^^ 
(1904) isolierte Europium* ein. 

Die seltenen Erden geben im Funken und Bogen linienreiche Sp>ektrei^' 
die zur Beurteilung ihrer Reinheit dienen können.^ Eine ungeheure Anzahl voc^ 
Linien emittiert Cer. Die folgende Tabelle, p. 107, enthält einige der wichtigerap- 
Linien nach dem Atlas >x>n Hagenbach und Kokek. 

Noch wichtiger sind die Absorptionsspektren der Salze der &rbigen seltenen 
Erden: NciKiym, Praseod\-m, Samarium, Erbium, Holmium (Thulium) und 
Terbium." Dieselben bestehen aus zahlreichen schmalen, meist scharf be- 

' H. \\\ V\.HiKL, Prakt Spektralanalj-se irdischer Stoffe, 1877. p. 226. und Bcr. d. 
d<^ut$ch. ehem. Ges. 1870. 1641. — ' Qualität. Spektralanalyse. Berlin. 1900. p. 95. — ^ Nadi 
Th. IV^STirs, Dissertat. München. 1002. — ^ Das Samarium nannte Db La Foittains: 
IVcipium: M.krignac: 7"^. — * Über das Funkenspektram siehe Ebc&hau>t, Zeitschr. 
U Aiiotj». C'hem. 45, 374. — * Allere Messungen bei ThajlAs, Mtei. sur la diter- 
mination des lon^iueurs d'onde. Upsala. i$68; bei Leco<^, ^pectres lumineoz. Fluis. 1874; 
neuere Messun|>en bei Exnkr und Haschek, WellenlSnpentabdlen der ultraTioletten Funken- 
und Bi^ns(>ektTen. Wien. IQ02 u. 1004. — ^ Terbium schont noch nicht rein dargestdlt zu 
»ein. Nach M.\ko (Dissert. München. 1002) haben seine Sabe wahrscheinlich ein Absoiptions- 
band bei i 4M— 449. Nach Uuain (Campt Rend. 138. 736) bt das Oxyd &st sdiwan. 
Versl. Fkit, Zeitschr. anor^. Chem. 43, 267. 
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Yttrium 


Eibium 


Lanthan 


Ceriam 




Gado- 


Neodym Praseodym 














linium 






U» 


5863 


4873 


6250 


5274 


5551 


4342 


5182 


5220 


M17 


4S83 


4675 


S792 


4539 


4884 


4064 


5131 


6110 


«7« 


4855 


4420 


5302 


4527 


4816 


4050 


4463 


4429 


9«»4 


4844 


3906 


4921 


4460 


4435 


4037 


4447 


4334 


%m 


1423 


3896 


4900 


4138 


4425 


3646 


4061 


4226 




4375 


3786 


4664 








4012 


4223 




417S 


3646 


4522 










4143 




3789 


3499 


4430 










4141 




8775 




4334 










4101 




S601 




4239 
3995 
3949 
3SS6 










8982 

3965 
3949 



BTSMien Bändern, deren Maxima folgende WellenlaDgen 



haben (nach Fors- 



Prascodym 



Erbium 



Holmi 




5965 

5917 
5889—5850 
4832—4822 

4813 

4637 
4455—4445 
4435—4415 

3040 

3530 



5600 

5001 
4801-1783 
1761-1727 

4632 
4443—4383 

4177 

4157 

4083 

4077 
4035—4030 
4016-4007 
3942—3932 

8906 
3752-3742 
3738—3732 
3630—3615 



6574-6561 

6408 

5434 

5405 

5359 
5205-5202 
4854—4848 
4738—4727 

4675 
4520—4500 
1274—4267 
1221-4216 
4174—4172 
4161—4155 
3995-3937 
3885-3878 
3870—3865 
3652—3615 
3510—3490 



6665 
6530-6515 

6183 

5490 

5412 

5231 
5202—5188 
4910—4905 

4871 
4848-4842 
4536—4532 
4500—4494 

4427 

4184 
4071—4066 

4058 

4050 
3795-3789 
3615-3642 
3638—3635 
3590-3586 

3561 



Nachfolgende Abbildung, Figur 23, p. 108, zeigt die Absorptionsspektren 
: der farbigen seltenen Erden von Grün bis Ultraviolett nach Drcissbach. 
Die voilständige Literatur über diese Spektren siehe bei Kayser, Hand- 
^. Teil III, p. 42; (1905). 

I Bih. K. Svensk. VeL Ak. Hand!. IB. 1. Nr. 4. 189a; Nr. 10. 18931 23. 1. Nr. 4. 
898; 24. I. Nr, 7. iSgg; 28. 3. Nr. i. igoj. — Ober die Beeinflassui^ der Lage der Ab- 
orptioasT!\Ai\ma duicb das Anion verEl. Mothuann u. StOtkel, Ber. 32. 1653; Waegmir, 
beoda. 38. 3055; Livking, Canibr. Phil. Tr.ins. 18. 398. 1899; PuRVis. Cambr. Proc 12. 
06. t9D3: A. Langlet, Z. phys. Cbem. 66. 614. 1906, 
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Noch eine dritte Art von Spektren sind bd der spektroskopischen Ver- 
folgung der bei der Darstellung der reinen Erden in Anwendung gelangenden 
Fraktifinieroperationen verwendet worden. Es sind Kathodenluminesienzspektren, 
welche Neodym, Praseodym und Erbium entwickeln, wenn ihre Oxyde oder 
Sulfate in geringer Menge den Oxyden oder Sulfaten von Kalk, Yttria odw 
Lanthan beigemengt werden. Die Beimengung geschieht am besten durch Fäl- 
lung aus gemeinschaftlicher Lösung. Die Empfindlichkeit des Nachweises einer 




_ ner 



der genannten farbigen Erden nach dieser Methode ist sehr groß, indem <Se 
Spektren noch deutlich sind in Mischungen mit einem Gehalt von ^/j^ntj 
der farbigen Erde. Jedoch stören sie sich bei gleichzeitiger Anwesenheit in ihw 
Emission, worauf bei der Deutung der speklroskopischen Befunde Rüdcsichl Ä 
nehmen ist. ' Die Wellenlängen der von den in Kalk gelösten Oxyden 
Herten Bändern sind: 



< Baus n. Marc, Ber. 34. :46o. 



3. Metalle. 



109 



Erbium 


Neodym 


674-658 


619—614 


631—626 


609 > 606 


600—589 


577—573 


588—582 


570-566 


577—568 




565—556 




554—539 




492—479 




456 





Praseodym 

651—644 
636—632 
623—613 
598—591 
565—557 

544 

539 

526 

514—507 

498, 491, 489, 486, 481 



i 



Orappo dei Oalliums. Oallinm, ^ Indium und Thallinm wurden sämtlich 
auf spektralanaljrtischem Wege durch ihre Flammen- bezw. Funkenspektren ent- 
deckt. Gallium besitzt zwei Linien im Violett, 4170 und 4031; Indium fUrbt 
die Flamme blaurot und zeigt die Linien 4510 und 4101; Thallium färbt die 
Flamme grOn und wird an der Linie 5848 erkannt. 

Omppo det Zinkt. Zink.' Der Bogen zwischen Zinkelektroden enthält 
als wichtigste Linien: 

6862—4810—4722—4680 . 

Dieselben treten auch im Funken nach Zinkchloridlösung auf. 

Kadminau Im Fimken nach Kadmiumchloridlösung erhält man die 
Hauptlinien: 

6438—6086—4799—4677 . 

Das Bogenspektrum des Kadmiums dient vielfach als Vergleichsspektrum. 
Die Hauptlinien des Kadmiums werden neben den D-Linien des Natriums als 
Nonnale benutzt' (VezgL p. 4). 

QnedksUber.^ Man erhält das Linienspektrum durch Entladungen im Va- 
kuumrohr, in der Aarons sehen Quecksilberlampe, und wenn der Funken nach 
Quecksilber oder den Lösungen seiner Salze überspringt. Hauptlinien: 

6152—5789—5760-5461—4358-4047 . 

Wenn man mit Hilfe eines Stufenspektroskops nach Michelson oder eines 
Interferenzspektroskops nach Lummer,^ mit deren Hilfe weit bedeutendere Dis- 
persionen erzeugt werden können, wie mit Gittern, die Hauptlinien des Queck- 
silbers untersucht, so bemerkt man, daß dieselben nicht einheitlich sind, sondern 
je in eine gröfiere Anzahl besonderer Linien zerlegt werden können, die durch 
dunkle Zwischenräume getrennt sind. Mit Lummers Interferenzspektroskop, mit 
dem noch Wellenlängenunterschiede von V400000 Wellenlänge meßbar sind, läßt 
sich die gelbe Hg-Linie (X579) in 12, die grüne (546) in 21, und die blaue (436) 
in 4 Komponenten auflösen. 

Ein Lichtbogen zwischen Quecksilberelektroden strahlt ein blendendes 
grünliches Licht aus, welches in der „Quecksilberbogenlampe" von Aarons*^ Be- 



^ Bestimmung der Wellenlängen der Hauptlinien im Spektrum des Galliums vergl. 
HAS.TL£y mid Raicage, Astrophys. Joum. 9. 214. 1899. — ^ Funken- und Bogenspektrum 
s. "Ed^^ u. Valenta, Beitrage, p. 418. — ^ Ober die Auflösung einzelner Cd-Linien im Inter- 
ferometer vergl. Lumicer u. Gehrke, Drudes Ann. 10. 457. 1903. — Janicki, ebenda. 19. 
36. 1906. — * Ober die Qaecksilberspektren vergl. W. B. Huff, Astrophys. Journ. 12. 103. 
1900, RuxGE u. Paschen, ebenda. 13. 49. 1901 Eder u. Valenta, Beiträge, p. 135; 
F. Stark, Drudes Ami. 16« 490. 1905. — Infrarote Emmission siehe Coblentz u. W. C. (ikek, 
Phy». Rcv. 16. 279. 1903. — • Drudes Ann. 10. 457. 1903. — Vergl. L. Janicki, Drudes 
Ann. 19. 36. 1906. — • Wied. Ann. 47. 767. 1892; 68. 73. 1896. 
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leuchtungszwecken dienlich gemacht wurde. Diese Lampe besteht in einer 
evakuierten Glasröhre von geeigneter Form, welche zwei Quecksilbermassen, die 
zugleich als Elektroden dienen, enthält. Die Anregung der Lampe nach Ein- 
schaltung in den Stromkreis erfolgt durch Schütteln oder selbsttätig durch ein 
kleines Induktorium. ^ Die Emission dieser Lampe, deren Licht aus den scharf 
begrenzten Linien des Quecksilberdampfes besteht, ist vermutlich weit höher als 
der Temperatur des Dampfes entspricht, so daß diese Lichtquelle vornehmlich 
eine „Lumineszenzlampe" darstellt. Quecksilberlampen mit Quarzglas oder ultra- 
violettdurchlässigem Glas (Uviollampe) dienen als Quelle ultravioletten Lichtes, 
da das Quecksilberspektrum reich an starken ultravioletten Strahlen ist und das- 
selbe in der Vakuumröhre bequem imterhalten werden kann. Ultraviolette Linien 
liegen bei: 

3985 — 3790--3663— 8654— 3650— 8562— 3685— 8842— 8183— 3126 

—8025— 2982— 2893— 2848 

Das Linienspektrum des Quecksilbers ist ein nie fehlender Bestandteil der 
Spektren verdünnter Gase, wenn dieselben mit der Quecksilberluf^umpe eva- 
kuiert werden. Auch Metalle, welche im Vakuum destilliert worden sind, zeigen 
häufig Spuren vom Quecksilberspektrum. 

Außer dem Linienspektrum gibt es ein Bandenspektrum des Quecksilbers, 
welches entsteht, wenn man den Induktionsfunken ohne Flasche durch destil- 
lierenden Quecksilberdampf sendet' Die Kanten der Banden liegen gegen Rot 
Die stärksten sind: 

4617_4896— 4219— 4017 . 

Der Umstand, das ein einatomiges, elementares Gas, wie das Quecksilber, 
ein Bandenspektrum aussenden kann, zeigt, daß die Emmission eines Linien- 
spektrums zwar die hinreichende, aber nicht die notwendige Bedingung der ele- 
mentaren Natur eines Gases ist 

Kupfer, Silber , Gold.^ Die Linienspektren erhält man durch Funken 
zwischen Elektroden aus den Metallen. Neben einigen Banden, die den Salzen 
angehören, sieht man die charakteristischen Metallinien auch in Funken nach den 
Salzlösungen. Die Hauptlinien sind: 

Cu: 5782—5700—5218—5153—5106 . 

Ag: 5465—5209 . 

Au: 5888—5727—5656—5280—5066—4793 . 

In der Bunsenflamme erscheint das aus einer Anzahl grüner Banden be- 
stehende Spektrum des Kupferchlorids, wenn die Flamme mit diesem Salz und 
gleichzeitig mit Salzsäure gespeist wird. 

Gruppe des Bleis. Zinn. Das Linienspektrum entsteht im Funken zwischen 
Metallelektroden, auch durch Verdampfen des Metalles in KnaUgasgebläse. 
Hauptlinien: 

6447—5798—5587—5564—4528 . 

In der Bunsenflamme sieht man das Bandenspektrum des Oxydes. 

Germanium. Im Funken nach Germaniumsalzen tieten die Linien 4680 
und 4226 auf. 



1 Hewitt, Journ. f. Gasbel. 1901. 495; 1902. 43, 339. — * Vergl. Eder n. Valknta, 
Beiträge usw. Wien. 1904. p. 151. — 3 VergL Eder u. Valenta, Beiträge rur Photochem. 
u. Spektralanalyse. Wien. 1904. p. 161. 




3. Met«!le. 
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BleL Zur Vermeidung der Oxydbanden beobachtet man das Linienspek- 
tnun des Bleies zwischen Bleielektroden in der WasserstofTatmosphäce. Haupt- 
linien {nach Lecoq): 

5607—5202—5006—4056 . 



Blcisalze geben in der Flamme das Bandenspektrum des Oxydes. 
Wümntb. In Funken nach der Lösung eines Salzes erscheinen als Haupt-- 
^Imieii des Wismuths: 

5209—4724—4122 . 



In der Flamme 
rOiydes. 



Oruppe des Chroms. 

Metalle! ektroden sind; 



n die Salze desselben das Bandenspektrum des 
Chrom. Die Haupdinien im Funken zwischen 



5209—5206-5204-4289—4275-4254 . 

Die violetten Chromisa Izlösungen haben eine Absorptionsbande bei D (Farbe 
i Chromiions). Dieselbe zeigt sich bei den grünen Chromilösungen nach rot 



W Sonnenspeklnim. 

1. Chionmlaiin in H,0, violett. 

Z. Chromalaan in H,0, grün, 
K S. Unuinitnit in H,0. 
B'4. UnDnitiat, fnt. 
■T 6. Unonitrat, mit Zn reduziert, 

6. ÜbcTinaDguis&iiTei Kali in 
H,0. 

1. dsMcIb«, («*t 
V «. Chlorkobalt bUn in H,0. 
K«. Kobtltglu. 

^«rscl 




schoben, vergl. Nr. 
blauen Teil des Spektru 



und 2 der Figur 24. Die Chromate absorbieren den 



Holybdin. Hauptlinien im Funken: 

6029—5888—5571—5532—5507 (Thalen). 
Wol&am. Hauptlinien im Funken r 

5513_5223— 5058— 4842 (Thalek). 
Uns. Neben Cer, Titan und Eisen das linienreichste Element 



]- 

H Uranylsalze zeigen gelöst einen Absorptionsstreifen bei /" und kontinuier- 

liche Absorption von G an, während Uraoglas und krystallisiertes Uranylnitrat 
statt dessen vier Absorptii.msstreifen aufweisen {vergl. Nr. 3 und Nr. 4 der Figur 34), 



Haupt- 



5527—5494—5482—5478—4473—4362—4341 (Thalen). 



34J. I 

M 
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Lösungen der Uranosalze besitzen drei Absorptionsstreifen im Rot und Orange 
(vergl. Nr. 5 der Figur 24). Uranylsalze und Uranglas fluoreszieren gelb bei 
Beleuchtung mit grünem Licht. 

Thor. Hauptlinien: 

5589—4921—4865—4891—4881—4019 . 

Mangan. Das Linienspektrum erhält man durch Fimken zwischen Mangan- 
elektroden oder nach der Lösung des Chlorürs. Hauptlinien: 

6018—5841—4825—4784—4766—4085 . 

Das Permanganation ist durch fünf Absorptionsstreifen zwischen D und F 
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Figur 25. 
Flammenspektren der Metalle. 
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ausgezeichnet (Nr. 6 Figur 24). Manganchlorür gibt in der Bunsenflamme das 
Oxydspektrum, das aus den folgenden Banden besteht: 

5580—5650—5400—5391—5859—5240—5212—5192—5157—5062 

—5018-4984 . 

Dasselbe Spektrum tritt in der Flamme der Bessemerbirne auf, wenn das 
Ende der Entkohlung des Gußeisens erreicht ist. Es dient daher bei der Stahl- 
bereitimg als Kriterium dafür, wenn das Einblasen von Luft in die Birne ab- 
zustellen ist. 



3« Metalle. 
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Chrappa des Eisens. Eisen. ^ Das Linienspektrum des Eisens ist das 
linienreichste unter allen Elementen (über 2000 Linien). Man erhält es, indem 
man den Funken zwischen Eisenelektroden überspringen, oder den Lichtbogen 
zwischen solchen brennen läßt. Eine Anzahl Linien erscheinen auch, wenn 
der Funke nach Eisensalzlösungen überspringt. Zu den wichtigsten Linien 
gehören : 

6192— 6187— 6066— 5868-5616— 5587— 5270(£')— 5267— 5230— 5193— 
6169 (^3)— 4405— 4384— 4272— 4072— 4064— 4046— 4005 . 

Ferroion ist farblos; Ferriion absorbiert das blaue Ende des Spektrums. 
Kobalt. Hauptlinien des Linienspektrums: 

6483—5370—5343—5267—4868—4840—4581 . 

Die roten Kobaltsalzlösungen haben keine charakteristische Absorption, da- 
gegen zeigen die blauen zwei Absorptionsstreifen im Rot von 622 bis 610 und 
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Figur 26. 
Funkenspektra der Metalle I. 



Lii rt.longe l^inkenstpecke 



Mg 



Fe 



Mn 



Zn 



Co 



Ni 



Sb 



Sn 



von 650 bis 690 (von C bis B\ Kobaltglas hat Maxima der Absorption bei C 
und D und Minima bei B und im blauen Ende des Spektrums (vergl. Nr. 8 
und 9 der Figur 24). 

HickaL Hauptlinien des Linienspektrums: 

5081—5036—5017—4984—4715—4401 . 

Nickelsalzlösimgen absorbieren das rote und blaue Ende des Spektrums.^ 



^ Nonnallinien im Bogenspektrum des Eisens, siehe H. Kayser , Astrophys. Journ. 12. 
329. 1900. — ^ Absorptionsspektren von Kupfer und Nickelsalzen vergl. E. Müller, Ann. d. 
Fhys. (4) 12. 767. 1903- 
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Gmppe des Platins.^ Man erzeugt die Spektren durch Verdampfen der 
Metalle im Kohlebogen oder durch sehr starke Funken zwischen Metallelektroden. 
Osmium verwendet man in Legierung mit Iridium. Die stärkste Linie des Os- 
miums liegt bei 4422 (Thalän). — Die Hauptlinien des Platins sind: 

5476—5390—5302—5228—5059 ; 

diejenigen des Palladiums: 

5656—5670—5547—5395—5296—5165—5118—4213 . 
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Linien des Iridiums: 



Figur 27. 
Funkenspektra der Metalle II. 



5450—5365—4938 



■V 



des Rhodiums: 

5984—5600—5257—5255—5237—4375 
des Rutheniums: 

5636—5560—5511 — 5456—5401 
(vergl. Hagendach und Konen, Atlas\ 



cc 
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^£0 



Au 



PI 



Ag 



Pb 



Hg 



Cu 



Bi 



Cd 



Pd 



M 



^ Vergl. H. Kayser, Über die Boj^cnspcklra der Elemente der Platingruppe, Astro- 
phys. Journ. 7. 93, 173. 1898. 
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Die Tafeln, Figuren 25 — 2'jy p. 112 — 114, geben einen Oberblick über die 
stärksten Linien der Spektra der Metalle für den sichtbaren Teil des Spektrums 
bei mäßiger Dispersion. Figur 25 enthält Flammen-, Figur 26 und 27. Funken- 
spektra. Die Abbildungen sind dem Werke von J. Formanek, Qualität. Spektral- 
analyse anorganischer Körper, Berlin 1900, entnonoimen. 
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Absorptionsspektra organischer Farbstoffe. 

Die Form und Lage des Maximums der Absorptionsstreifen der Farbstoffe 
kann nützliche Dienste für die Systematik und für die Erkenntnis der chemischen 
Natur derselben leisten; 2. B. bei Arbeiten über Blatt-, Blut- und Gallenfarb- 
stoffe. Sie wird auch mit Vorteil zur Identifizierung der Farbstoffe herangezogen, 
z. B. bei Wein Verfälschung, zur Ermittelung der Natur von Zeugfärbungen usw. 
Die Absorptionskurven sind ferner von Wert zur Beurteilung der Verwertbarkeit 
von Farbstoffen zu Lichtfiltern, zur Sensibilisierung in der Photographie u. a. m. 
Forensisch wichtig ist das Spektrum des mit Kohlenoxyd vergifteten Blutes. Der 
Farbstoff des Blutes, das Oxyhämoglobin, wird (bei etwa 40-facher Verdünnung 
des Blutes) leicht an zwei Absorptionsstreifen zwischen D und E erkannt (vergl. 
Figur 28). Durch gelinde Reduktionsmittel, wie Schwefelammonium oder ammo- 
niakalisches Ferrotartrat, geht das Oxyhämoglobin in Hämoglobin über, wobei andere 
Absorptionsstreifen auf- 
treten. Wenn aber Oxy- 
hämoglobin mit Kohlen- 
oxyd vergiftet ist, was an 
und für sich die Absorp- 
tion des Oxyhämoglobins 
nahezu unverändert läßt, 
so bleibt die Reduktion 
auf Zusatz von Schwefel- 
anunonium aus. 

Wegen des ge- 
samten, weitschichtigen 
Materiales über die Ab- 
sorption der Farbstoflfe 
uiuß auf den dritten und 

den in Vorbereitung befindlichen vierten Band von H. Kaysers Handbuch der 
Spektroskopie verwiesen werden; außerdem für die Absorption der technisch ge- 
hrauchten Farbstoffe auf das Werk von J. Formanek : „Spektralanalytischer Nach- 
weis künstlicher organischer Farbstoffe" (Berlin, Springer, 1900), welches quali- 
^tive Angaben über die Spektra von über 500 organischen Farbstoffen in 
wässeriger, äthyl- und amylalkoholischer Lösung enthält. Ins Einzelne gehende 
Erläuterungen zu der spektroskopischen Untersuchung von Farbstoffgemischen, 
sei es, daß dieselben in Substanz vorliegen oder als Ausfärbungen auf Zeugen, 
K^b derselbe Autor in vielen Abhandlungen der Zeitschrift für Farben- und 
Textilchemie, Bd. i und 2 (1902 und 1903). Über die Absorption photo- 
giaphisch wichtiger Farbstoffe vergl. Eder, Handbuch der Photographie, Teil III. 
Kap. 13. p. 154 — 186. 1893; über die des Chlorophylls und seiner Derivate 
siehe Marchlewsky, Chemie des Chlorophylls (Hamburg, Voß, 1895). 

Diagramme des Absorptionsspektren einer Anzahl wichtiger Farbstoffe 
Wh H. W. Vogel sind in Figur 11, p. 60, wiedergegeben. Es stellt daselbst 
dar: Nr. i Fuchsin in verdünnter alkoholischer Lösung; Nr. 2 dasselbe in ver- 
dünnter wässeriger Lösung; Nr. 3 Fuchsin fest; Nr. 4 Cyanin in Alkohol; Nr. 5 
dasselbe in Wasser; Nr. 6 Methylviolett in zwei Verdünnungen (a und b)\ Nr. 7 
Malachitgrün in zwei Verdünnungen [a und /»); Nr. 8 Chinolinrot in Alkohol 

8* 



z2^ 



^/\ 



Coohenille. 



Figur 28. 
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(zwei Absorptionsstreifen a und ß); Nr. 9 Tetrabromfluoresceinkalium in Alkohol 
(die punktierte Kurve bezieht sich auf mäßige Verdünnung; bei hoher Verdün- 
nung treten zwei Streifen a und ß hervor); Nr. 10 Tetrajodfluorescein in Alko- 
hol; Nr. II Alizarin in Alkohol, alkalisch; Nr. 12 Cochenille in Wasser; Nr. 13 
Weinbeeren farbstoff, frisch in Spiritus; Nr. 14 Heidelbeerenfarbstoff, frisch in 
Spiritus; Nr. 15 Chlorophyll, frisch in Alkohol; Nr. 16 dasselbe, alt (enthält 
Chlorophyllan); Nr. 17 Olivenöl; Nr. 18 Oleum hyosciami (enthält Chlorophyllan). 

Es mag noch darauf hingewiesen werden, daß in wissenschaftlicher Hinsicht 
unsere Kenntnis von den Absorptionskurven noch auf tiefer Stufe steht, indem 
die Angaben der Wellenlängen meist nur approximativ sind und nur für nicht 
näher gekennzeichnete Konzentration gelten oder in kleinen, aus freier Hand ge- 
zeichneten Skizzen bestehen. Es wäre dringend erforderlich, die Absorptions- 
kurven der Farbstoffe photographisch festzulegen, wie dies von Hartley und 
seiner Schule (vergl. p. 60) für eine große Anzahl ultraviolett absorbierender 
Stoffe ausgeführt wurde. 

Einen Fortschritt in dieser Richtung bahnte P. Krüss^ an, indem er auf 
orthochromatischer Platte die Absorption einer großen Zahl von Azo- und Tri- 
phenylmethanfarbstoffen in sechs verschiedenen Schichtdicken von A 580 abwärts 
photographierte. Durch Verwendung von Trögen aus Quarz und eines Quarz- 
spektrographen konnte unter Beleuchtung mit dem Licht der Funkenstrecke 
zwischen einer Eisen- und Kupferelektrode den Photogrammen eine Ausdehnung 
bis A 200 ins Ultraviolette gegeben werden. So ermittelte P. Krüss die blauen, 
violetten und ultravioletten Absorptionskurven der genannten beiden Farbstoff- 
klassen für einen allerdings nicht sehr großen Bereich optischer Dicken, der sich 
wie 1:10 verhielt. Es bestätigte sich dabei, daß das Absorptionsvermögen der 
organischen Farbstoffe und ihrer Muttersubstanzen um so kräftiger entwickelt 
ist, je mehr Doppelbindungen sich in ihnen angehäuft finden, sowie daß die 
Absorptionskurven innerhalb einer Farbstoffgruppe mit gleichbleibendem Chromo- 
phor, wie dies im Abschnitt „Chromophore" (p. 67) allgemein erörtert wurde, 
ihrem Charakter und ihrer Zahl nach erhalten bleiben. 

^ Zeitschr. phys. Chem. 51. 257. 1905. 
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Erstes Kapitel. 

Einleitung. 



Einleitung. — Bevor wir zu der mehr System »tischen Behandlung der Phasen- 
Ipfare schreiten, wird es sich empfehlen, eine kurae Charakterisierung des Gegen- 
standes, mit dem wir uns beschäftigen wollen, vorauszuschicken, damit wir eine 
Vorstellang davon bekommen, was die Phasenregel ist, welche Probleme sie uns 
xa lösen gestaltet and welches die Grenzen sind, innerhalb deren sie Anwendung 
] findet. 

Es ist seit langer Zeit bekannt, daß, wenn Wasser in einen geschlossenen 
Inltleeien Raimi gebracht wird. Dampf abgegeben und in dem Gefall ein gewisser 
Druck erzeugt wird. Wenn i. B. Wasser in die ToRRiCELLische Leere des 
BarometeTB gebracht wird, so wird das Quecksilber he rabge drückt, und iwar um 
so stärker, je hoher die Temperatur ist .\llein wenn auch der Dampfdruck 
bei steigender Temperaltir zunimmt, so ist doch sein Wert bei jeder gegebenen 
Teniperalnr konsianl, einerlei ob die Menge des anwesenden Wassers oder das 
Volnm des Dampfes groll oder klein ist. Wenn der Druck, unter dem sich der 
Dampf befindet, bei konstanter Temperatur geändert wird, so verschwindet schließ- 
lich entweder das Wasser oder der Dampf, das erstere durch Verdampfung, der 
letztere durch Verflüssigung. Daher können Wasser und Dampf bei einer gegebenen 
Temperatur nur dann dauernd in Berührung miteinander existieren oder, wie man 
in sagen pflegt, miteinander im Gleichgewicht sein, wenn der Druck einen 
bestimmten Wert hat. Dasselbe Gesetz der Konstanz des Dampfdnickes bei 
gegebener Temperatur ohne Rücksicht auf die Volume der Flüssigkeit und des 
Dampfes') gilt auch für Alkohol, Äther, Benzol imd andere reine Flüssigkeiten. 
Es ist daher eine naheliegende Frage, ob das Gesetz für alle Flüssigkeiten, ob 
es e. B. anch für Lösangen gilt. 

Um die Antwort auf diese Frage zu bekommen, können wir das Verhalten 
einer Lösung, z.B. einer Lösung von Kochsalz in Wasser studieren, welches »ie 
im der ToBRiCELUschen Leere zeigt. .Auch in diesem Falle hat man beobachtet, 
daS der Dampfdruck bei steigender Temperatur zunimmt, aber der Druck ist 
jet«t nicht vom Volum unabhängig. Wenn das Volum zunimmt, nimmt der Druck 
langsam ab. Wenn aber festes Salz in Berührung mit der Lösung anwesend ist. 
Ml wird der Druck bei konstanter Temperatur wieder konstant, auch wenn das 
Votum des Dampfes geändert wird, Lösungen verhalten sich also, wie wir sehen, 
nicht ebenso wie reine Flüssigkeiten. 

Femer, wenn man die Temperator des Wassers erniedrigt, so wird ein Punkt 
erreicht, bei welchem sich Eis auszuscheiden beginnt, und wenn jetzt dem System 
Wäinie zugeführt oder entzogen wird, so tritt in der Temperatur oder dem Dampf- 
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druck des Systems nicht eher eine Änderung ein, als bis entweder das 
das Wasser verschwunden ist*). Eis, Wasser und Dampf können daher 
zusammen nur bei einer bestimmten Temperatur und bei einem be 
Druck im Gleichgewicht miteinander sein. 

In einer Kochsalzlösung dagegen kann Eis bei verschiedenen Tem 
und Drucken mit der Lösung in Berührung sein. Femer kann eine Lös 
nur mit dem wasserfreien Salz (NaCl), sondern auch mit dem wass< 
Salz (NaCl , 2 H^O), ebenso mit Eis im Gleichgewicht sein, und es entst 
die Frage: Ist es möglich, in allgemeiner Weise die Bedingungen ai 
unter denen derartige verschiedene Systeme im Gleichgewicht existierei 
oder einen Einblick in die Beziehungen zu erhalten, die zwischen reinei 
keiten und Lösungen herrschen? Wie wir sehen werden, setzt uns die 
regel in den Stand, diese Frage zu beantworten. 

Die vorhergehenden Beispiele gehören zu der Klasse der sog 
„physikalischen" Gleichgewichte oder der Gleichgewichte, die von Äe 
des physikalischen Zustandes abhängen. Aber vor mehr als hundert Jahr 
von Wenzel und Berthollet nachgewiesen, daß auch „chemisches" Glei« 
existieren kann, daß chemische Reaktionen nicht immer vollständig in d 
durch die gewöhnlichen chemischen Gleichungen ausgedrückten Rieht 
laufen, sondern daß die Reaktion aufhört und ein Gleichgewichtszustand 
den reagierenden Substanzen und den Produkten der Reaktion eintritt, 1 
ursprünglichen Substanzen vollständig verbraucht sind. Als Beispiel 
Vorgang des Kalkbrennens dienen, der darin besteht, daß Calciumkarbo 
Erhitzen Kohlendioxyd abgibt und in Calciumoxyd (gebrannten Kalk) v 
wird. Wenn aber das Karbonat in einem geschlossenen Gefäß erhitzt 
zeigt sich, daß es nicht vollständig zersetzt wird. Wenn der Druck des 
dioxyds einen gewissen Wert erreicht hat (der von der Temperatur ab! 
hört die Zersetzung auf und Calciumkarbonat existiert in Berührung mit 
oxyd und Kohlendioxyd. Daher ist für jede gegebene Temperatur d 
konstant und unabhängig von der Menge des anwesenden Karbonats od 
sowie vom Volum des Gases; auch die Hinzufügung eines der 
Dissoziationsprodukte, Kohlendioxyd oder Calciumoxyd, bewir 
Änderung des Gleichgewichtes. Obgleich also drei verschiedene Si 
anwesend sind und obgleich das Gleichgewicht nicht von einer physi 
sondern von einer chemischen Umwandlung herrührt, so befolgt es doch 
Gesetz wie der Dampfdruck einer reinen flüchtigen Rüssigkeit wie z. B 

Man könnte nun denken, daß andere Substanzen, die eine Di 
erleiden, z. B. Ammoniumchlorid, dasselbe Verhalten zeigen müßten. W 
Substanz erhitzt wird, so zerfällt sie in Ammoniak und Chlorwasserstoff 
jede gegebene Temperatur ist in Gegenwart von festem Ammoniumcl 
Druck dieser Gase konstant 2) und unabhängig von den anwesenden Me 
festen Körpers und des Gases. Soweit verhält sich also das Ammonii 
ebenso wie das Calciumkarbonat. Wenn dagegen eins der Dissoziation 
zu dem System hinzugefügt wird, so ist der Druck bei einer gegebenen T< 
nicht mehr konstant, sondern er ändert sich mit der Menge des hinz 
Gases, Ammoniak oder Chlorwasserstoff. Bei gewissen Substanzen, die 
soziation erleiden, wird also durch Hinzufugung eines der Dissoziation 
das Gleichgewicht geändert, bei anderen dagegen nicht. Mit Hilfe de; 
regel läßt sich eine allgemeine Interpretation dieser Verschiedenheit des A 
geben, und zwar eine Interpretation, die nicht nur auf die beiden erwähn 
sondern auf alle Fälle von Dissoziation anwendbar ist. 



') Aus später (4. Kap.) auzufiihrentlcn Gründen wird .lujjcnommen, daß das 
Dampfes im Vergleich mit dem Volum des festen und flüssigen Körpers groß ist 
«) Ramsay u. Young, Phü. Trans. 1886, 177, 87. 
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Auch diese Frage 



Dfir Schwefel existiert bekanntlich in zwei verschiedenen kristaUiniachen 
Fonnen. einet rhombischen und einer monoklinen, die bei verachie denen Tempe- 
raturen schmehcn. Daher ist in diesem Falle das Problem verwickelter als beim 
Eil, da hier die Möglichkeit vorliegt, daU nicht nur eine, sondern daß zwei ver- 
tchiedene feste Formen derselben Substanz in Berührung mit der Flüssigkeit 
linil. Welches sind die Bedingungen, unter denen diese beiden Formen, jede 
löt »ich allein oder beide zugleich in Berührung mit der Flüssigkeit existieren 
können, und unter welchen Bedingungen können die beiden festen Formen ohne 
Anwesenheit lon ftüssigem Schwefel zusammi 
täSt sich mit Hilfe der Phasenregel beantworten. 

Dies sind jedoch verhältnismäßig einfache Fälle. Wenn wir aber z. B, die 
Bedingungen studieren, unter denen Lösungen entstehen, nnd namentlich, wenn 
vir die Löslichkeits Verhältnisse von Salzen stadicren, die vielleicht fähig sind, 
eine Reihe von kristallinischen Hydraten zu bilden, oder wenn wir die Bedingungen 
w ermitteln suchen, unter denen diese verschiedenen Formen in Berührung mit 
der Lösung existieren können, so wird das Problem verwickelter, und es macht 
sich das Bedürfnis nach einem allgemeinen Führer für die Aufklärung des Ver- 
haltens dieser verschiedenen Systeme in höherem Grade geltend. 

Das Studium physikalischer und chemischer Gleichgewichte wie die erwähnten 
sind es nun, bei denen die Phasenregel Anwendung findet, ebenso das Studium 
der Bedingungen, von denen z, B. die Bildung von Legienmgen aus Gemischen 
feachmolzener Metalle oder die Bildung der verschiedenen Salze des Staßfurter 
Lagers, das Verhalten von Eisen und KohlenstofT bei der Bildung von Stahl nnd 
ix Ansscheidnng verschiedener Mineralien aus einer geschmolzenen Gesteins- 
fflaase abhängt. Mit Hilfe der Phasenregel können wir die große Zahl ver- 
schiedener isolierter Gleichgewichtssyateme zu Klassen gruppieren, mit ihrer Hilfe 
könneu wir, wenigstens im allgemeinen, die Bedingimgen aufstellen, unter denen 
flu System im Gleichgewicht sein kann, und mit ihrer Hilfe können wir einen 
Einblick in die Beziehungen bekommen, die zwischen verschiedenen Arten von 
STSlemen existieren. 

Homogenes und heterogenes Gleichgewicht. — Bevor wir zur allge- 



fncinen Betrachtung des Gegenstandes übei^ehen, 

lien Gegenstand näher abzugrenzen uud einige Einschränkung! 

^Men die Behandlung des Gegenstandes unterworfen sein muß. 

Wenn ein System in seiner ganzen Ausdehnung gleichförmig if 
Teil dieselben physikalischen Eigenschaften und dieselbe chemist 
setinng besitzt, so heißt es homogen. Ein solches System ist z. 
•on Natriumchlorid in Wasser. Kin Gleichgewicht, welches in 



boaiogenen System eintritt () 
10 alkoholischer Lösung) wird homoge 
gegen das System aus Teilen besteht, di 
rielleicht auch verschiedene chemisch« 
Grenzflächen voneinander getrennt 



'eckmäOig i 
i zu erwätmen, 

nt und in jedem 

she Zusammen- 

B. eine Lösung 

[ solchen 

Gleichgewicht bei der Bildung eines Esters 

s Gleichgewicht genannt. Wenn da- 

erschiedene physikalische Eigenschaften, 
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folches System ist das von Eis, Wasser und Dampf gebildete, in welchem die 
drei Teile des Systems selbst homogen sind, aber mechanisch voneinander 
getrennt werden können. Das Gleichgewicht zwischen physikalisch verschiedenen 
Teilen wird heterogenes Gleichgewicht genannt. Mit diesen heterogenen 
Gleichgewichten und den Bedingungen, unter denen sie existieren können, werden 
wir uns im folgenden beschäftigen. 

Nicht berücksichtigen werden wir femer Gleichgewich tsänderangen, die durch 
elektrische, magnetische oder kapillare Kräfte oder durch die Schwere verursacht 
werden. Wir werden uns nur mit denjenigen beschäftigen, die durch Ändeninc 
■ Druckes, der Temperatur und des Volums (oder der Konzentration) bowirki 
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Wirkliches und scheinbares Gleichgewicht. — Bei der Diskussion 
Gleichgewichte maß auch ein Unterschied zwischen wirklichen und scheinba 
Gleichgewichten gemacht werden. Im ersteren Falle existiert ein Ruhezustaxzft. «d 
der sich mit der Änderung der Bedingungen (z. B. der Temperatur oder ci ^^j 
Druckes) kontinuierlich ändert, und für den ein Hauptkennzeichen darin beste^ 
daß derselbe Gleichgewichtszustand erreicht wird, einerlei v 
welcher Seite her man sich ihm nähert So entspricht z.B. bei eixu^r 
Lösung derselben Temperatur immer dieselbe Konzentration, einerlei ob ncx^n 
von einer ungesättigten Lösung ausgeht und mehr feste Substanz hinzufügt od^r 
von einer übersättigten Lösung, aus der man feste Substanz auskristallisiex^n 
läßt Ebenso erreicht man bei Wasser in Berührung mit Dampf denselben Daiixp>f . 
druck, einerlei ob das Wasser auf eine bestimmte Temperatur erwärmt oder von 
einer höheren Temperatur abgekühlt wird. In diesem Falle befinden sich Wasser 
und Dampf in wirklichem Gleichgewicht Wasser in Berührung mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur ist dagegen nur ein Fall von 
scheinbarem Gleichgewicht Wenn der Druck und die Temperatur innerhalb 
gewisser Grenzen kontinuierlich geändert werden, so wird keine kontinuierliche 
Änderung in den relativen Mengen der beiden Gase beobachtet Wenn über 
diese Grenzen hinaus erhitzt wird, so tritt eine plötzliche und nicht eine konti- 
nuierliche Änderung ein, und das System nimmt nicht wieder seinen ursprüng- 
lichen Zustand an, wenn es auf die gewöhnliche Temperatur abgekühlt wird. 
In allen derartigen Fällen kann angenommen werden, daß das System zwar doch 
eine Änderung erleidet und einem wahren oder wirklichen Gleichgewichtszustand 
zustrebt, aber so langsam, daß eine Änderung nicht beobachtet wird. 

Wasser in Berührung mit Wasserstoflf und Sauerstoff ist zwar ein extremer 
Fall, aber man muß bedenken, daß der Zustand des wahren Gleichgewid^ts 
unter Umständen nicht momentan, ja selbst nicht mit meßbarer Geschwindigkeit 
erreicht wird, und man muß sich in allen Fällen hüten, scheinbares (oder falsches) 
Gleichgewicht für wirkliches (oder wahres) zu halten. Wie wichtig dies ist, wi^d 
sich im folgenden zeigen. 




Zweites Kapitel. 

Die Phasenregel. 



Die Talsache, daß chemische Rtalitioiicii nicht vollständig in e i n e t Richtung 
rerlanien, sondern nur bis nu einem gowissen Punkt fortschreiten und dann auf- 
hören, war bereits im letzten Viertel des achtzehnten Jahrhunderts bekannt 
(Wenzel 1777, Berthoi.lci' 1799), und am Aniang und in den folgenden Jahr- 
lebntpn des neunzehnteu Jahrhundorts wurden zahlreiche weitete Beispiele solcher 
Gleichgewichte bekannL Troizdeni wurde erst im letzten Viertel des neunzehnten 
Jahrhunderts, und zwar von WiLi_\ki> GiBUs') ein Satz aufgestellt, der einer all- 
gemeinen Anwendung fähig und iu einer Weise begründet ist, die unabhängig 
von irgend welcher hypothetischen Annahme über die Natur oder die Konstitution 
i^ r Materie isL Er bildet einerseits eine goldene Regel , nach welcher der 
Gleichgewichtszustand eines Systems geprüft werden kann, und dient anderseits 
»Is Führer lür die Erklärung von ÄlinlichkeiteD und Unähtüichkeiten von ver- 
schiedenen Systemen. 

Es waren zwar schon vor dieser Zeit Versuche gemacht worden, die ver- 
Khiedenen bekannten Fälle von — chemischen und physikalischen — Gleich- 
gewichten unter allgemeine Gesetze zu bringen. Bereits Wenzel*) und Berthollet ") 
crkaQQten den Einfluß, den die Masse der Substanzen auf das Gleichgewicht des 
Systems ausübt Die Periode des quautitativen Studiums begann jedoch erst mit 
•ler Aufstellung uud der mathematischen Behandlung des Gesetzes der Massen- 
Wirkung durch GuLDBERG und Waage*). Nach dem von diesen Forschern aus- 
gesprochenen Gesetz ließen sich die Gleichgewichtsbedingungen in vielen Fällen 
homogener und, mit Hilfe gewisser Annahmen und Zusätze, auch heterogener 
Gleichgewichte in befriedigender Weise zusammenfassen. Da jedoch das Gesetz 
^et Masseawirkimg auf Grund der kinetischen Theorie und der Molekulartheorie 
I entwickelt war und infolgedessen gewisse hypothetische Annahmen über die Natur 
und den Zustand der am Gleichgewicht beteUigten Substanzen in sich schloß, so 
nniBle es versagen, wenn es auf Systeme angewandt wurde, in denen weder die 
^jinzahl der verschiedenen molekularen Aggregate, noch der Grad der molekularen 

Die Phasenregel. — Zehn Jahre nachdem Giujbebg und Waage das 

, der Masse nwirkung aufgestellt hatten, zeigte Willarjj Gibbs^), Professor 

in der Yale-Universität , wie sich alle Fälle von Gleichgewicht ganz 




nj. Connecticut Acad. 1874—1878. 
) Lehre loa der chemischen Verwandtschaft der Körper, 1777. 
•) OSTWALDS Klassiker, Nr. 74. 

•) Etad« tur le» affiniiis chiimquei. 1807; üstwalds Klassiker, Nr. 104. 
'1 Gest. im Aprü 1903, 
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allgemein und ohne jede hj-pothetische Annahme über den molekularen Zustand 
der beteiligten Substanzen übersehen und gruppieren lassen, nnd wie sich Ähnlich- 
keiten im Verhalten von anscheinetid verschiedenen Arien von Sj-stemen und 
Verschiedenheiten in anscheinend ähnlichen Systemen erklären lassen, 

GmBS begründete seine Gleichgewichtstheorie auf die Gesetze der ThenBO- 
dynamik, eine Art der Behandlung, die zuerst van Hoksimann*) auf chemiKhe 
Systeme angewandt worden war. Bei der Ableitung des Gleichgeiviclitsgesctt« 
nahm Gmns zunächst an, daß ein System nur drei unabhängig veränderliche 
Faktoren ') — Temperatur, Druck und die Konzentration der Komponenten des 
Systems — besitze, und er sprach den jetzt unter dem Namen Phasenregel hp- 
kannten Sati aus, durch den er die Gleichgewichtsbedingungen als eine Beziehung 
zwischen der Anzahl der sogenannten Phasen und der sogenannten KompnneDten 
des Systems definierte. 

Phasen. — Bevor wir weiter fortschreiten, müssen wir tiDS die genaue 
Bedeutung der Bezeichnungen Phase und Komponente klar machen. Ein 
heterogenes System besteht, wie wir gesehen haben (S, 3) aus verechiedeneo 
Teilen, von denen jeder in sich selbst homogen, aber räumlieh begrenzt nnd von 
den anderen Teilen durch Grenzflächen getrennt ist Diese homogenen, physi- 
kalisch verschiedenen und mechanisch trennbaren Teile werden als Phasen 
bezeichnet So sind z. B. Eis, Wasser und Dampf die Phasen derselben chemischen 
Substanz Wasser. Eine Phase muß zwar physikalisch und chemisch homogen seio- 
aber sie braucht nicht notft'endigerweise chemisch einfach zu sein. So kannein Gas- 
geraisch oder eine Lösung eine Phase bilden, dagegen bildet ein homogenes Ge- 
misch fester Substanzen ebensoviel Phasen als verschiedene Substanzen in ihiO 
enthalten sind. Bei der Dissoziation von Calciumkarbonat z. B. entsteht Calciom" 
Ds:yd und Kohlcndioxyd. Dann sind zwei feste Phasen, Calciumkarbonat im(> 
Calciumoxyd. vorhanden und eine gasförmige, Kohlendioxyd. 

Die Anzahl der Phasen, welche nebeneinander existieren können, kam»- , 
bei verschiedenen Substanzen sehr verschieden sein. Dagegen kann in allen. 
Falten nur eine gasförmige oder dampilörmige Phase vorhanden sein, weil alle 
Gase in jedem beliebigen Verhältnis mischbar sind. Die Anzahl der flüssigen 
und testen Phasen ist unbegrenzt, da sie die genannte Eigenschaft nicht besitzen. 
Die Anzahl der Phasen, die von einer gegebenen Substanz oder einer Gruppe 
von Substanzen gebildet werden können, ist also sehr verschieden und nimmt im 
allgemeinen mit der .Anzahl der beteiligten Substanzen zu. Selbst bei einer 
einzigen Substanz kann die Anzahl eine beträchtliche sein. So kennt man ' 
Schwefel mindestens acht verschiedene feste Phasen (3. Kap.). 

Fs ist von Wichtigkeit, sich daran zu erinnern, daß das von uns en betrach- 
tende, sogenannte „vollständige" Gleichgewicht unabhängig von den Men 
der anwesenden Phasen sein soll"). Es ist z. B. eine bekannte Tatsache, daS 
der Druck eines Dampfes in Berührung mit einer Flüssigkeil (d. h. der Druck eines 
gesättigten Dampfes) weder von den relativen noch von den absoluten Mengen 
der Flüssigkeit und des DampCes beeinflußt wird. Auch die Menge einer von 
einer Flüssigkeit gelösten Substanz ist unabhängig von der Menge der festen Sub-> 



L 



■1 LiEBics Annalen. 1873, 170, 102; Ostwauis Lehrbuch, n, 2, 111. 

') Die Wirkung der Schwere und anderer Kiäfle sind bei dieser vcreinfnchtea and ge- 
nügeaden Belundlung aiugescblosscu |s. 5. 8). 

■) Dies videtspiicht uucbeiDend dem, yra aal S. 2 iiber die Hiuzulügniig vi>u AmmoDidi 
oder CtalarwasserslDfi' lu dem dus festem Ammoniumchlorid in BcnibniDg mit den Diisodatton»- 
[iiodolcteu besleheuden System gesugt trordea IsL Es ist jedoch kein Widerspmcb vorhuide^ 
du beim Ammonimnchlorid die gufürmige Phue Ms AmihoniBh und ChlorwosierstaA' in gleiches 
Teilen besteht. Wenn wir alsu nui Ammuninb oder Chlorwasseisloff hiniafQgea, lu fügen i 
iiicht die gasfönnige Phase, sondern cur ejntn Bestandteil derselben hinzu. Ein HioiuJügeil v 
Ammoniak und Chlurwaiserstofr lusammea in dem Verhältnis wie sie sich ta Ammoniamchloijd' 
vereiiiigeu, würde keine AndeniDg des Gleichgewichtes lui Folge haben. 
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stanz, die mit der Lösang in BerühruDg ist AbweichuDgen von diesem allgemeinen 
Gesetz kommen allerdings vor, wenn die Menge der Flüssigkeiten oder die Größe 
der festen Teilchen über eine gewisse Grenze ^) hinaus verkleinert wird. In diesem 
Falle macht sich der Einfluß der Oberflächenspannung als Einfluß der „Korngröße'* 
anf die Löslichkeit und auf ähnliche Gleichgewichte bemerkbar, allein derartige 
Fälle haben wir bereits (S. 3) von unserer Betrachtung ausgeschlossen. 

Komponenten. — Der Begriff" der Phasen ist leicht zu verstehen. Etwas 
mehr Schwierigkeit bietet das richtige Verständnis der Bezeichnung Komponente. 
Die Komponenten eines Systems sind nämlich nicht gleichbedeutend mit den 
anwesenden chemischen Elementen oder Verbindungen, d. h. mit den Bestand- 
teilen des Systems, obwohl beide, Elemente und Verbindungen, Komponenten 
sein können. Unter Komponenten sind nur diejenigen Bestandteile zu verstehen, 
deren Konzentration in den verschiedenen Phasen eine unabhängige Änderung 
erleiden kann, und nur mit diesen haben wir es hier zu tun^). 

Um die Bedeutung dieser Bezeichnung zu verstehen, wollen wir kurz einige 
FäUe betrachten, mit denen der Leser wohl bekannt ist, und es muß von vorn- 
herein hervorgehoben werden, daß sich die Phasenregel nur auf diejenigen Bestand- 
teile bezieht, die an dem Zustand des wirklichen Gleichgewichtes beteiligt sind 
(S. 4), denn die Phasenregel findet nur auf den Endzustand Anwendung, nicht 
aber auf die Prozesse, durch die er erreicht wird. 

Wir wollen jetzt das System Wasser-Dampf oder das System Eis-Wasser- 
Dampf betrachten. Die Anzahl der Bestandteile, welche am Gleichgewicht 
beteiligt sind, ist in diesem Falle nur eins. Dieser Bestandteil ist die chemische 
Substanz Wasser. Wasserstoff und Sauerstoff, die Bestandteile des Wassers, dürfen 
nicht als Komponenten betrachtet werden, erstens weil sie in dem System nicht 
im Zustande des wirklichen Gleichgewichtes (S. 4) anwesend sind, und zweitens, 
weil sie nach bestimmten Gewichtsmengen zu Wasser verbunden sind und infolge- 
dessen ihre Mengen nicht unabhängig voneinander geändert werden können. Eine 
Änderung der Menge des Wasserstoffs hat notwendigerweise eine bestimmte 
Änderung der Menge des Sauerstoffs zur Folge. 

In dem bereits erwähnten Falle, daß bei gewöhnlicher Temperatur neben 
Wasser Wasserstoff und Sauerstoff anwesend sind, haben wir es nicht mit einem 
Zustand wahren Gleichgewichtes zu tun. Wenn aber die Temperatur bis auf 
einen gewissen Punkt erhöht wird, so ist ein Zustand wahren Gleichgewichtes 
zwischen Wasserstoff, Sauerstoff" und Wasserdampf möglich. In diesem Falle sind 
Wasserstoff" und Sauerstoff Komponenten, weil sie jetzt am Gleichgewicht beteiligt 
sind. Auch brauchen sie jetzt nicht mehr in einem bestimmten Verhältnis 
anwesend zu sein, sondern es kann ein Überschuß des einen oder des anderen 
hinzugefügt werden. Wenn allerdings willkürlich die Einschränkung gemacht wird, 
daß der freie Wasserstoff und der freie Sauerstoff immer, und zwar nur in dem 
Verhältnis anwesend sein sollen, in welchem sie sich zu Wasser vereinigen, dann 
ist, wie vorher, nur eine Komponente, Wasser, vorhanden. Hieraus ersehen wir 
also, daß eine Änderung der Versuchsbedingungen (in dem vorliegenden Falle 
eine Temperaturerhöhung) eine Änderung der Anzahl der Komponenten not- 
wendig machen kann. 

Eine Schwierigkeit wird sich jedoch nur bei Systemen von mehr als einer 
Komponente bieten, da nur in diesem Falle eine Wahl zwischen Komponenten 
möglich ist Als Beispiel möge die Dissoziation des Calciumkarbonates in Calcium- 



*) Der Dampfdruck des Wassers in kleinen Tropfen ist gröfier als der des Wassers in 
Mane, und die Löilichkeit eines festen Köpers ist größer, wenn er ein feines Pulver, als wenn 
er große Stucke bildet (vgl. HüLETT. Zeitschr. phys. Chem. 1901, 37, 385). 

•) Siehe Ostwald, Lehrbuch, n, 2, 476, 934; Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 1894, 
15, 150; die. heterogenen Gleichgewichte, I, 16; Wegscheider, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 
43, 89. 
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oxyd nnd Kohlendioxyd dienen. Bei jeder Tempetatut exi^eil, wie wir gcsekc 
haben, ein bestimmter Gleichgewichtsxnstand. Wenn das Gleichgewicht eingeireteii 
ist, so sind drei verschiedene Substanzen anwesend, CaIcinmkarboDat, Calciom- 
oxyd und Kohlendioitj'd , und dies sind die Bestandteile des Systems, die atter 
sich im Gleichgewicht sind. Obgleich nun diese Bestandteile am Gleicbgevicbl 
beteiligt sind, sind sie doch nicht alle als Komponenten zu betiachten, da 
sie nicht voneinander anabhängig sind. Im Gegenteil, die Phasen stehen unter- 
einander in einem gewissen Zusammenhang, und wenn zwei derselben angenomtnirn 
sind, so ist die dritte bestimmt durch die Gleichung 
CaCOj = CaO + CO, . 

Bei der Bestimmung der Anzahl der Komponenten in einem gegebenen System 
mal) also nicht nur darauf geachtet werden, dall die gewählten Bestandteile einer 
anabhängigen Änderung lähig sind , sondern es muß noch auf eine andere Ein- 
schränkung Rücksicht genommen werden, und wir erhalten die folgende Regel: 
Als Komponenten eines Systems mnü die kleinste Anzahl von unab- 
hängig veränderlichen Bestandteilen gewählt werden, durch welche 
die Zusammensetzung jeder an dem Gleichgewichtszustand betei- 
ligten l'hase in Form einer chemischen Gleichung ausgedrückt werden 
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Wenn wir diese Regel auf den vorliegi 
wir, daß von den drei Bestandteilen, die anwesend ; 
im Gleichgewicht ist, wie gesagt, nur zwei unabhä 
Man wird ferner sehen, daß zwei dieser Bestandteile 
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die Zusammensetzung jeder anwesenden Phase ausdrücken za können. 
System besteht also aus zwei Komponenten oder es ist ein System der iveiteu 
Ordnung. 

Wenn wir nun znr Wahl der Komponenten schreiten, so können wir Mtä^ 
lieh jedes beliebige Paar von Bestandteilen wählen. Wählen wir z. B. als Kom- 
ponenten CaCOg und CaO, so läßt sich die Zusammensetzung der einielneD 
Phasen durch die (olgenden Gleichungen ausdrücken: 

CaCOp = CaCOg + CaO 
CaO = CaO + CaCOj 
CO, = CaCO, - CaO . 

Man hat also, wie aus diesen Gleichungen zu ersehen ist, auch die Menge 
Null und negative Mengen der Komponenten eingeführt, und ähnliche Änsdiüci* 
würde man erhalten, wenn man CaCO, und COj ab Komponenten wählte. W« 
Sache wird jedoch vereinfacht und der Gebrauch negativer Mengen wird ¥e^ 
mieden, wenn man CaO und Cd, wählt Daher werden gewohnlich diese beides 
Verbindungen als Komponenten gewählt. 

Bei Systemen der zweiten Ordnung köni 
gewählt werden, daß sich die Zusammetisetzung 
Mengen derselben ausdrücken läßt. Dagegen i 
(die drei oder vier Komponenten enthalten) < 
möglich. 

Nach dem soeben diskutierten Beispiel könnte es scheinen, als 
die Wahl der Komponenten ziemlich willkürlich sei. Bei näherer Prüfaa( 
wird man jedoch bemerken, daß die Willkür nur die Natnr, nicht die An' 
zahl der Komponenten betrifft. Mau hat die Wahl, welche, nicht Bbevj 

Bestandteile man als Komponenten betrachten will. Wie wir soglrä 
sehen werden, ist aber nur die .\nzahl, nicht die Natur der Komponenten 
Bedeatung. 
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Wahl der Komponenten. 9 

Nachdem wir die Bedingungen diskutiert haben, denen die als Komponenten 
gewählten Verbindungen genügen müssen, mag eine andere Methode beschrieben 
werden, dnrch die sich die Anzahl der in einem System vorhandenen Kompo- 
nenten ermitteln läßt. Wir wollen annehmen, ein System bestehe aus mehreren 
Phasen im Gleichgewicht, und die Zusammensetzung jeder einzelnen Phase sei 
durch Analyse ermittelt Wenn jede anwesende Phase, als Ganzes betrachtet, 
dieselbe Zusammensetzung hat, so enthält das System nur eine Komponente 
oder es ist ein System der ersten Ordnung. Wenn zwei Phasen in geeigneter 
Menge gemischt werden müssen, damit die Zusammensetzung einer dritten Phase 
erhalten wird, so ist das System ein solches aus zwei Komponenten oder ein 
System der zweiten Ordnung, und wenn drei Phasen erforderlich sind, um die 
Zusammensetzung einer vierten koexistierenden Phase zu bestimmen, so ist das 
System ein solches aus drei Komponenten oder ein System der dritten Ordnung ^). 
Die Anwendung der gegebenen Regeln wird zwar durch die im folgenden 
zu betrachtenden Beispiele hinreichend erläutert werden, aber es ist doch viel- 
leicht zweckmäßig, einen Fall zu diskutieren, um zu zeigen, in welcher Weise 
die angegebene Methode zur Bestimmung der Anzahl der Komponenten ange- 
wandt wird. 

• Wir wollen das System betrachten, welches aus Glaubersalz im Gleichgewicht 
mit Lösung und Dampf besteht Wenn diese drei Phasen analysiert werden, so 
ergibt sich für die Zusammensetzung der festen Substanz die Formel Na^SO^ , 
lOHjO und für die Zusammensetzung der Lösung die Formel NagSO^ +XH2O, 
während die Dampfphase H^O ist. Das System kann offenbar kein System aus 
einer Komponente sein, da die Phasen nicht alle dieselbe Zusammensetzung 
haben. Wenn man aber die Mengen von zwei Phasen (z. B. Na^SO^ , 10 H^O 
and HjO) ändert, so läßt sich die Znsammensetzung der dritten Phase — der 
Lösnng — durch diese ausdrücken. Das System ist also ein solches aus zwei 
Komponenten. 

Natriumsulfat kann aber auch im wasserfreien Zustand oind als Hydrat 
Na^SO^ , 7 HjO existieren. In diesen Fällen können NagSO^ und HgO oder auch 
Na,S04 , 7 HjO und HjO als Komponenten gewählt werden. In beiden Fällen sind 
es also zwei Komponenten. Aber die beiden Systeme Na2S04 , 10 H^O — HgO 
und NajSO^ , 7 HjO — HjO können als besondere Fälle des Systems Na^SO^ — HgO 
betrachtet werden, und diese beiden Komponenten lassen sich in allen aus 
Natriumsulfat und Wasser bestehenden Systemen benutzen, einerlei ob die feste 
Phase das wasserfreie Salz oder eins der beiden Hydrate ist In allen drei Fällen 
ist natürlich die Anzahl der Komponenten dieselbe, aber wenn NajSO^ und H^O 
als Komponenten gewählt werden, so werden in den Ausdrücken für die Zusammen- 
setzung der Phasen negative Mengen vermieden. Außerdem sind diese Kompo- 
nenten innerhalb weiterer Grenzen der Versuchsbedingungen anwendbar. Obwohl 
also die Anzahl der Komponenten eines Systems bestimmt ist, so ist doch, wie 
man sieht, in der Wahl der Substanzen eine gewisse Freiheit gestattet Ebenso 
sehen wir, daß die Wahl der Komponenten durch die Versuchsbedingungen beein- 
flußt wird. 

Diese Betrachtungen lassen sich in folgender Weise zusammenfassen: 
1. Die Komponenten müssen aus den Bestandteilen gewählt werden, die 
anwesend sind, wenn sich das System in einem Zustand wahren Gleichgewichtes 
befindet, und die an diesem Gleichgewicht teilnehmen. 

3. Als Komponenten muß die kleinste Anzahl solcher Bestandteile gewählt 
werden, die erforderlich sind, um die Zusammensetzung jeder Phase auszudrücken, 
die am Gleichgewicht teilnimmt Dabei sind auch die Menge Null und negative 
Mengen der Komponenten zulässig. 

»; Ostwald, Lehrbuch. U. 2, 478. 
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3. In jedem System ist die Anzahl der Koropnnenten besdmmt, aber «c 
kann sich mit der Änderung der V ersuch ab edingungen ändern. Es ist jedocb in de? 
(qualitativen, nicht der quantitativen) Wahl der Komponenten eine gewisse Freiheil 
gestattet, indem die Wahl von Rücksichten der Einfachheit, der ZweckmäOigteit 
und der allgemeinen Anwendbarkeit beeinflußt wird'). 

Freiheitsgrad. Veränderlichkeit eines Systems. — Wenn von einer 
bestimmten Menge Gas oder Dampf, z. B. Wasserdampf, nur einer der unab- 
hängig veränderlichen Faktoren — Temperatur, Druck und Konzentration — 
SD ist bekanntlich der Zustand des Gases oder Damples unbestiront 
Lndertem Volum (wenn also die Konzentration unverändert bleibt) können 
die Temperatur und der Druck geändert werden. Bei gegebener Tempemtut 
kann ein Gas unter verschiedenen Drucken eiistieren und verschiedene Volame 
ind bei einem gegebenen Druck können Temperatur und Volum 
inn aber zwei von den Faktoren willkürlich fixiert sind, so kann der 
dritte Faktor nur einen bestimmten Wert haben. Bei gegebenen Werten der 
Temperatur und des Druckes kann eine gegebene Gasmenge nur ein besdmmtet 
Volum 

Jetzt wollen wir aber annehmen, das System bestehe aus Wasser in BeiüfaniD| 
mit Dampf. Dann ist der Zustand des Gases vollständig bestimmt, wenn man 
einer der Variablen einen bestimmten Wert beilegt. Wenn die Temperatui 
fixiert ist, so ist auch der Druck, unter welchem Wasser und Wasserdampf 
koexistieren können, bestimm t, und umgekehrt, wenn ein beslirarater Druck 
gewählt wird, so ist auch die Temperatur bestimmt. Wasser und Wasserdampl 
können unter einem gegebenen Druck nur bei einer bestimmteu Temperatui 
koexi 

Schließlich wollen wir annehmen, das Wasser nebst dem Dampf werde ab- 
gekühlt, bis sich Eis auszuscheiden beginnt. Sobald die dritte Phase, Eis, erschein^ 
ist der Zustand des Systems in bezug auf die Temperatur und den Dampfdmd 
vollkommen bestimmt, und keine der Variablen kann willkürlich geändert werdeo, 
ohne daß eine der Phasen, Eis, Wasser oder Dampf, verschwindet 

Wir sehen also, daß man iu einigen Systemen zwei, in anderen nur ein« 
der unabhängigen Variablen (Temperatur, Druck, Konzentration) ändern kann, 
ohne die Natur des Systems zu zerstören, während in noch anderen SyslemeB 
diese Variablen feste und bestimmte Werte haben. Wir definieren daher die- 
Anzahl der Freiheitsgrade-) eines Systems als die Anzahl d' 
Faktoren, Temperatur, Druck und Konzentration d 
die willkürlich fixiert sein müssen, damit der Zustand des Systemi 
vollkommen bestimmt isL Nach dieser Defmition besitzt ein Gas odt 
Dampf xwei Freiheitsgrade, das System Wasser-Dampf nur einen, und das SysLeiA 
Eis- Wasser-Dampf gar keinen Freiheitsgrad. Wir können auch von der Varii 
bilität oder der Varianz eines Systems sprechen und ein System als invariai 
univariant, bivarianl, multivariant^) bezeichnen, je nachdem die Anzahl der Frei- 
heitsgrade null, eins, zwei oder größer als zwei isL 

Bei dem Studium des Zustandes und des Verhaltens eines Systi 
daher sehr wichtig, die Variabilität des Systems zu kennen, und es ist der gn^ 
Vorzug der Phasenregel, daß der Zustand eines Systems vollständig be 
stimmt ist durch die Beziehung zwischen der Anzahl der vorhanden«) 
Komponenten und Phasen, ohne daß irgend welche Kucksicht auf die KoiB 
plesität der Moleküle der beteiligten Substanzen genommen oder irgend eil 
Annahme über die Konstitution der Materie gemacht wird. Es ist lemer, w 

'j Siehe auch HoITSEMA. Zeitscbr, phys. Chem. 18»5. 17. 6Ö1. 

') In dei kinedscheD Gastbeorie bezeichnet mna mit iliesum Ansilruck etwas ganz ander 

nämlich die vcrschiedcuea BeweguQgeu eines Gaaiiioleltüii. 

'^) TWivofi. Jour. PhysituJ Chem. 1900, 6, VM. 
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wir sehen, ganz gleichgültig, ob es sich um „physikalisches" oder um „ chemisches** 
Gleichgewicht handelt Ja im Grunde genommen ist es nicht nötig, die beiden 
Klassen za unterscheiden, aber es ist doch oft zweckmäßig, die Bezeichnungen 
za benutzen, obgleich ihnen eine gewisse Unbestimmtheit anhaftet, die allerdings 
auch den Bezeichnungen „physikalischer** und „chemischer" Prozeß anhaftet^). 
Die Phasen reg el von Gibbs, die den Gleichgewichtszustand durch die Be- 
ziehnng zwischen der Anzahl der koexistierenden Phasen und Komponenten defi- 
nierty läfit sich in folgender Weise aussprechen: Ein aus n Komponenten be- 
stehendes System kann nur in « + 2 Phasen existieren, wenn die Temperatur, 
der Druck und die Konzentration fixierte imd bestimmte Werte haben; wenn 
m Komponenten und n -\- 1 Phasen vorhanden sind, so kann Gleichgewicht exi- 
stieren, während sich einer der Faktoren ändert, und wenn nur n Phasen vor- 
handen sind, so können zwei der veränderlichen Faktoren willkürlich fixiert werden. 
Diese Regel, deren Anwendung sich aus dem folgenden ergeben wird, läßt sich 
sehr kurz und bequem durch die Gleichung 

F+F=C+2 oder F= C+2 — P 

ausdrücken, wenn P die Anzahl der Phasen, F die Anzahl der Freiheitsgrade und 
C die Anzahl der Komponenten bedeutet Aus der zweiten Form der Gleichung 
bt leicht zu ersehen, daß die Anzahl der Freiheitsgrade um so kleiner ist, je 
\ größer die Anzahl der Phasen ist Mit zunehmender Phasenzahl wird also der 
Zustand des Systems immer mehr bestimmt oder immer weniger variabel. 

Klassifikation der Systeme nach der Phasenregel. — Wir haben bereits 
in dem einleitenden Kapitel gesehen, daß Systeme, die anscheinend von sehr 
verschiedenem Charakter sind, ein ganz ähnliches Verhalten zeigen können. So 
sind» wie dort gezeigt wurde, die Gesetze, welche das Gleichgewicht zwischen 
Wasser und seinem Dampf beherrschen, ganz analog denjenigen, welche die Disso- 
liation von Calciumkarbonat in Calciumoxyd und Kohlendioxyd beherrschen. In 
beiden Fällen ist eine bestimmte Temperatur an einen bestimmten Druck gebunden, 
einerlei welches die relativen und absoluten Mengen der betreffenden Substanzen 
lind. Anderseits wurden Beispiele von Systemen gegeben, die anscheinend ähnlich 
von Charakter waren, aber trotzdem ein ganz verschiedenes Verhalten zeigten. 
Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Systemen werden aber vollkommen 
klar nnd verständlich im Lichte der Phasenregel. In dem zuerst erwähntem Fall, 
dem von Wasser im Gleichgewicht mit seinem Dampf, haben wir eine Komponente 
— Wasser — die in zwei Phasen, d. h. in zwei physikalisch verschiedenen Formen, 
flässig und dampfförmig, anwesend ist Daher ist nach der Phasenregcl, weil 
C = 1 und F= 2, die Anzahl der Freiheitsgrade gleich 1 + 2 — 2 = 1. Das 
System besitzt, wie bereits gesagt, einen Freiheitsgrad. In dem zweiten der v.t- 
vähnten Systeme sind zwei Komponenten, Calciumoxyd und Kohlcndioxyd (S. 8) und 
drei Phasen vorhanden, nämlich zwei feste CaO und CaC03 , und eine gasförmige, 
COj . Die Anzahl der Freiheitsgrade dieses Systems ist also 2 + 2 — 8 = 1. 
Dieses System besitzt also ebenfalls nur einen Freiheitsgrad. Jetzt verstehen wir, 
weshalb diese beiden Systeme ein ähnliches Verhalten zeigen; beide sind uni- 
taiiant oder sie besitzen nur einen Freiheitsgrad. Wir werden daher bei allen 
raivarianten Systemen ein ähnliches Verhalten erwarten, einerlei wie unähnlich 
die Systeme sonst sein mögen. Ebenso werden alle bivarianten Systeme ein ana- 
loges Verhalten zeigen, und überhaupt werden Systeme, die denselben Freiheits- 
gmd besitzen y ein ähnliches Verhalten zeigen. In Übereinstimmung mit der 
Phasenregel können wir daher die verschiedenen Systeme je nach der Beziehung 
nrischen der Anzahl der Komponenten und der Anzahl der koexistierenden Phasen 
Uk invariante, univariante, bivariante und multivariante Systeme einteilen, und wir 

*) Ostwald, Gnuidliiiien der auorgauischeu Chemie, S. 8. 
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dürfen erwarten, daß in jedem Fall die Glieder einer Gruppe ein übereinstimmende 
Verhalten zeigen. Dieses Mittel ermöglicht ans einen Einblick in das allgemein' 
Verhalten eines Systems, sobald wir die Anzahl der Komponenten und die Anzali 
der koexistierenden Phasen bestimmt haben. 

Die Phasenregel hat sich beim Studinm der Umwandlungen im Gleichgewicfa 
zwischen verschiedenen Substanzen als ein vorzügliches Klassifikationsmittel ei 
wiesen. Sie ermöglicht es nicht nur, eine große Anzahl isolierter Erscheinung« 
zu einer Gruppe zu vereinigen, sondern sie hat auch zur Entdeckung neue 
Substanzen geführt, sie hat den Schlüssel für die Bedingungen gegeben, unter dene: 
diese Substanzen existieren können, und sie hat zur Entdeckung von Ähnlichkeite 
zwischen verschiedenen Systemen geführt, die sich sonst der Beobachtung entzöge 
haben würden. 
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Typische Systeme aus einer Komponente. 

A) Wasser. 

Um das Verständnis der Phasenregel zu erleichtern und um zugleich Bei- 
spiele za bekommen, durch die das allgemeine Verhalten von S}*stemen erläutert 
werden kann, wollen wir in diesem Kapitel eingehend das Verhalten einiger 
bekannter Systeme ontersnchen, die nur aus einer Komponente bestehen. 

Die bekanntesten Beispiele von Gleichgewichten in einem S\-stem von einer 
Komponente liefert das System mit den drei Phasen des Wassers: Eis, flüssiges 
Wasser und Wasserdampf. Das System besteht aus einer Komponente, weil alle 
drei Phasen dieselbe chemische Znsammensetzung haben, die durch die Formel 
H^O ansgedrückt wird. Als Kriterium des Gleichgewichtes wollen wir einen be- 
itimmten Druck wählen, und wollen die Änderung des Druckes mit der Temperatur 
studieren. Zur Darstellung der Beziehungen, zu denen wir kommen, wollen wir das 
Temperatnr-Dmckdiagramm benutzen, in welchem die Temperaturen die Abszissen 
and die Drucke die Ordinaten bilden. In einem solchen Diagramm werden in- 
▼aiiante Systeme durch Punkte, univariante Systeme durch Linien und bivariante 
Systeme dnich Flächen dargestellt 

Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf. Verdampfungs- 
kurre. — Wir betrachten zunächst die Bedingungen für die Koexistenz von 
Fluttigkeit und DampL Nach der Phasenregel 
(S. 11) hat ein System, welches aus einer Kom- 
ponente in zwei Phasen besteht, einen Frei- 
heitBgrad oder es ist nnivariant Es ist daher 
m erwarten, daß flüssiges Wasser bei verschie- 
denen Werten der Temperatur tind des Druckes 
mit Wasserdampf koexistieren kann, daß aber 
der Znstand des Systems bestinmit ist, wdnn wir 
(bei einer gegebenen Menge der Substanz) einen 
der variablen Faktoren, Druck, Temperatur oder 
Volom, willkürlich festsetzen. Wenn wir z. B. 
die Temperatur festsetzen, so hat der Druck 
einen bestimmten Wert, oder wenn wir einen 
bestimmten Druck annehmen, so können Flüssig- 
keit and Dampf nur bei einer bestimmten Tempe- 
ratur koexistieren. Daher entspricht jede Tempe- 
ratur einem bestimmten Druck, und wenn wir 
in onserem Diagramm aUe Punkte, welche die 

den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Drucke bezeichnen, durch eine 
kootinaierliche Linie verbinden, so erhalten wir eine Kur\'e (Fig. 1), welche die 
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Änderung des Druckes mit der Temperatur darstellt Dies ist die D 
druckkurTe oder die Verdampfungskurve des flüssigen Wassers. 

Die Versuchsresultate stehen nun mit den Forderungen der Phas( 
vollkommen in Einklang, und bei jeder gegebenen Temperatur kann das ; 
Wasser-Dampf nur unter einem bestimmten Druck im Gleichgewicht exii 

Sorgfältige Messungen des Dampfdruckes des Wassers bei verschi« 
Temperaturen sind von Magnus^), Regnaült*), Ramsay und Young*) Ju 
Thiesen und Scheel^ und anderen ausgeführt worden. Die folgende 1 
enthält für den Dampfdruck von — 10^ bis +100^ die aus den Mes 
Regnaults abgeleiteten und durch die Messungen von Wiebe und Thies] 
Scheel^) korrigierten Werte. Die Werte für 120® bis 270® wurden von 1 
und Young bestimmt, und die Werte für den kritischen Druck und die k 
Temperatur sind die von Battelli^ bestimmten. 





Dampfdruck des 


flüssigen Wassers. 


Temperatur 


Druck in cm 
Quecksilber 


Temperatur 


Druck in ( 
Queck.si1b( 


10® 


0,213 


120® 


148,4 


0® 


0,458») 


130® 


201,9 


+ 20® 


1,752 


150® 


356,8 


40® 


5,516 


200® 


1162,5 


60® 


14,932 


250® 


2973,4 


80® 


35,54 


270® 


4110,3 


100® 


76,00 


1 364,3 ® 


14790,4 ( 






1 (krit Temp.) 


Atm. krit 



Der Druck ist natürlich unabhängig von den relativen und absoluten 1 
der Flüssigkeit und des Dampfes und dem Gesamtvolumen des Systems, 
das Volum bei konstanter Temperatur vergrößert wird, so verwandelt si« 
gewisse Menge Flüssigkeit in Dampf, und der Druck nimmt wieder seinen ui 
liehen Wert an. Wenn dagegen der Druck dauernd auf einem Wert g 
wird, der von dem der angewandten Temperatur entsprechenden abwe 
verwandelt sich entweder alle Flüssigkeit in Dampf oder aller Dampf in 
keit, und wir haben schließlich entweder nur Dampf oder nur Flüssigkeit 

Obere Grenze der Verdampfungskurve. — Je mehr Wärme mj 
Wasser zuführt, wenn dieses in einem geschlossenen Gefäß enthalten ist 
größer wird der Dampfdruck. Da mit zunehmendem Druck die Diel 
Dampfes größer werden muß, und da bei steigender Temperatur die Die 
Flüssigkeit abnehmen muß, so wird schließlich eine Temperatur erreic 
welcher die Dichte der Flüssigkeit gleich der Dichte des Dampfes wir 
Temperatur, bei welcher dieses stattfindet, heißt die kritische Temperati 
System hört dabei auf heterogen zu sein und geht in eine homogene Pha 
Dieser Temperatur entspricht natürlich ein bestimmter Druck, der sog 



>) Pogg. Ann. 1844, 61, 225. 

«) Memoires de l'Acad. 26, 751. 

») Phü. Trans. 1884, 175, 461; 1892, A. 183, 107. 

*) Bihang Svenska Akad. Haudl. 1891, 17, I. 1. 

8) Abhandl. d. phys.-tech. Reichsanstalt, 1900, 3, 71. 

•) Ostwald- Luther, Physiko-chemische Messungen, 2. Aufl. 156. 

') Ann. chim. et phys. 1892, [6], 26, 425. 

®) Der Dampfdruck des Wassers bei 0° ist neuerdings sehr genau von Thiesen un 
(a. a. O.) bestimmt und gleich 4,579 + 0,001 mm Quecksilber (von 0°) oder 0.006025 
funden worden. 



A) Wmsci. 

triliache Druck. Die Kurve, welche das Gleichgewicht zwischen Flüssiekeit 
und Dampf daiatellc, muß daher bei der kritischen Temperatur plötzlich anfhören. 
Bei höheren Temperaturen kann kein Druck, sei er noch so gtoß, die Bildung 

nreier Phasen, von denen wir die eine die flüaaige nannten, bewirken. Oberhalb 
d« kritischen Temperatur wird der Dampf ein Gas, oder richtiger, gibt ea keinen 
ÜBlerschied znischea flüssig und gasförmig mehr. Die kritische Temperatur des 
Visseis ist 364,3" und der kritische Dntck ist gleich 194,6 Atmosphären. Die 
DuDpIdiuckkurve des Wassers muß bei derjenigen Temperatur aufhören, welche 
^öen Bedingungen entspricht. 

Sublimationskurve des Eises. — Dampf wird nicht nur von flüssigem 
R'aaser, sondern auch von festem Wasser oder Eis abgegeben. Dies ist aligemein 
bekannt durch die Tatsache, daÜ Kis oder Schnee selbst bei Temperaturea anter 
dem Schmelzpunkt nach und nach in Form von Dampf verschwindeL Selbst 
bei Temperaturen, die beträchtlich unter Null liegen, ist der Dampfdruck des Eises, 
»enn auch gering, doch deutlich bemerkbar, und daher können Eis und Wasser- 
Jimpf im Gleichgewicht koexistieren. Wenn wir die Bedingungen untersuchen, 
«ater denen ein solches System existieren kann, so erkennen wir, daÜ wir ea 
L univarianten System zu tun haben — da eine Komponente 
■xistiert — und daß daher ebenso wie in dem System Wasser 
in dem Systeme Eis nad Dampf jeder Temperatur ein be- 
«imniler Dampfdruck entspricht Dieser Druck ist unabhängig von den ange- 
«ndten relativen oder absoluten Mengen des festen Körpers und des Dampfes 
Mil hängt nur von der Temperatur ab. Femer wird ebenso wie beim Dampfdruck 
lies Wassers die Bedingung des Gleichgewichtes zwischen Eis und Wasserdampf 
dpich eine Linie oder Kurve dargestellt, welche die Änderung des Dnickes mit 
der Temperatur angibt Eine solche Kurve, welche die Bedingungen des Gieich- 
pwictites zwischen einem festen Körper und einem Dampf angibt, wirdSublima- 
fionsknrve genannt. Bei denjenigen Teraperatnten, welche durch die Punkte 
dieser Kune angegeben werden, sublimiert der feste Körper (Eis) oder er geht 
i» Dampf über, ohne vorher zn schmelzen. Da Eis bei 0" schmilzt (s. unten), 
» maß die Snblimationskurve bei dieser Temperatur enden. ' 

Die folgende Tabelle enthält die Werte des Dampfdruckes von Eis zwischen 
0° and —50" '). 

Dampfdruck des Eises. 




«iedei mit i 
in nrei Phas 
ud Dampf : 





Drack in mm 
Quecksilber 


Tempemtui 


Drack in mm 

Queckiüber 


_ -60« 
& -10* 

■ -30* 

■ -20» 


0,0'.0 
0,121 
0.312 


-8" 
-4» 


2,379 
2.821 
3,33i 
3,925 



-10" 



l,OflO 



Gleichgewicht zwischen Eis und f!üssigem Wasser. Schmelzkurve. — 
Es pibt noch ein anderes univariantes System aus der einen Komponente Wasser, 
dessen Existenz bei bestimmten Werten von Temperatur und Druck dir Phasen- 
rcgel voraussehen lallt, nämlich das System fest-flüssig. Wenn Eis auf eine 
gewisse Temperatur erwärmt wird, so schmilzt es und geht in den flüssigen 
Zustand über, imd da dieses System fest-flflssig univariant ist, so muß für jede 
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Drittes Kapitel. T3rpi8che Systeme aus einer Komponente. 



Druck 
Utaun, 

3000 



Temperatur ein bestimmter Druck existieren, bei welchem Eis und ^ 
koexistieren oder im Gleichgewicht sein können, und zwar unabhängig vc 
anwesenden Mengen der beiden Phasen. Da nun die Temperatur, bei v 
die feste Phase mit der flüssigen Phase im Gleichgewicht ist, der Schmel 
des festen Körpers ist, so stellt die Kurve, welche die Temperaturen und ] 
angibt, bei denen der feste und der flüssige Körper im Gleichgewicht sir 
Änderung des Schmelzpunktes mit dem Druck dar. Eine solche Kurve 
Schmelzpunktkurve oder Schmelzdruckkurve. 

Der Zusammenhang zwischen dem Druck und dem Schmelzpunkt o( 
Änderung des Schmelzpunktes mit dem Druck wurde erst in der Mit 

neunzehnten Jahrhunderts beobachtet Dei 
der einen solchen Zusammenhang erkannt 
James Thomson i), der 1849 durch theoi 
Betrachtungen zeigte, daß ein solcher Zusa 
hang existierenmüsse, und voraussagte, d 
Schmelzpunkt des Eises durch Druck en 
werden müsse. Was er vorausgesagt 
fand durch die Untersuchungen seines ) 
W. Thomson 2) (Lord Kelvin) volle Besti 
Dieser fand, daß der Schmelzpunkt des Ei 
einem Druck von 8,1 Atmosphären — 
und bei einem Druck von 16,8 Atmos 
— 0,1290 ist 

Die ersten Versuche, welche in diesei 
tung gemacht wurden, waren mehr qua) 
Art, aber in neuerer Zeit sind sehr sor 
Messungen des Einflusses des Druckes a 
Schmelzpunkt des Eises namentlich von Tam 
ausgeführt worden. Die von ihm erzielten Resultate sind in der folgenden ' 
gegeben und in Fig. 2 graphisch dargestellt 
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Fig. 2. 



Schmelzdruck des Eises. 



Temperatur 


Druck 


in kg per qcm *) 


Änderung des Schxnelzpunk 
eine Druckzunahme von 1 kg 


00 




1 


0.00740 


2,50 




336 


0,00900 


5,00 




615 


0,00910 


7,50 




890 


0,00940 


10,00 




1155 


0,01000 


12,50 




1410 


0,01160 


15,00 




1625 


0,01190 


17,50 




1835 


0,01210 


20,00 




2042 


0,01330 


22,10 


1 


2200 





Aus den Zahlen der Tabelle und aus der Fip^ur (Kurve Wasser und 
geht hervor, daß durch Erhöhung des Druckes der Schmelzpunkt des Ei 

») Trans. Roy. Soc. Edin. 1849, 16, 575. 

2) Proc. Rov. Soc. Edin. 1850, 2, 267. 

«) Ann. d. Phvs. 1899, [3] 68, 564: 1900. [4], 2, 1, 424. Siehe auch Dewa 
Roy. Soc. 1880, 3Ö, 533. 

*) Der Atmosphärendruck auf 1 qcm ist 1,033 kg, oder der Druck von 1 kg ai 
ist gleich 0,968 Atm. 




A) Vf asser. 

nii-drigt wird. Wir bemerken aber auch, daß eine sehr bedeutende ÄndeniDg 
it» Dnickes erforderlich ist, um eine sehr geringe Änderung des Schmelspunktea 
iD bewirken. Die Kurve ist infolgedessen sehr sieil. Eine Druckzunahme von 
eJoei Atmosphäre erniedrigt den Schmelzpunkt nur um 0,0070"'), oder es ist ein 
Dmck von 135 Atmosphären erforderlich, um den Schmelzpunkt um 1 " zu er- 
üiedrigeH. Wir sehen ferner, daß sich die Schmelzkun'e bei zunehmendem Druck 
langsam krümmt, was anzeigt, daß sich der Schmelzpunkt mit dem Druck nicht 
jleichförmig äudeiL Bei — 15" und einem Druck von 1625 kg per qcm bewirkt 
eine Dnickerhöhung von 1 kg eine Erniedrigung des Schmelzpunktes um 0,012". 
Die Krümmung der Schmelzkiino ist, wie wir später (4. Kap.) sehen werden, eine 
list allgemeine Erscheinung. 

Gleichgewicht zwischen Eis, Wasser und Dampf. Der dreifache 
Punkt. — Wenn wir die Damptdrackkun'en von Eis und Wasser (Fi 
fuchen, so sehen wir, daß sich die beiden Kurven 
bcj einer Temperatur von ungefähr O*' und einem 
Umct von ungefähr 4,6 mm Quecksilber schnei- 
den. Bei diesem Punkt sind flüssiges Wasser und 
faici Eis beide im Gleichgewicht mit Dampf von 
dtmaelben Druck. Sie müssen daher auch unter- 
HDinder im Gleichgewicht sein, was auch durch 
den Versuch bestätigt wird. Bei diesem Punkt 
können also Eis, Wasser und Dampf im Gleich- 
gewicht sein, und da drei Phasen anwesend sind, 
beiBt der Punkt ein dreifacher Punkt»). 

Der dreifache Punkt liegt jedoch nicht genau 
WO'C, da diese Temperatur als der Schmelzpunkt 
teiEises unter dem Atmosphärendruck definiert 
in. Bei dem dreifachen Punkt dagegen ist der Druck gleich dem Dampfdruck von 
Ei« und Wasser, und dieser Druck ist, wie aus den Tabellen auf S. 14 u. S. 15 zu 
enehea ist, nahezu 4,G mm, also fast um 1 Atm. niedriger als im ersteren Falle. 
Eine Druckänderung von einer Atmosphäre entspricht aber, wie wir soeben 
|«ehen haben, einer Änderung des Schmelzpunktes um 0,0076". Wenn sich 
allD das Eis unter dem Druck seines eignen Dampfes befindet, so wird sein 
Schmelzpunkt fast ganz genau -|-Ü,007G'* sein, und der Dampfdruck wird ganz 
»enig größer als 4,579 mm, d. h. als der Dampfdruck bei 0" sein (S, 14). Der 
Unierechied ist so gering, daß er hier vernachlässigt werden kann. Bei der 
Tftnperatur von -i-0,OÜ76" und unter einem Druck von 4,6 mm Quecksilber 
lind also Eis, Wasser und Dampf im Gleichgewicht Derjenige Punkt in unserem 
Oiagtamm, welcher diese Temperatur und diesen Druck anzeigt, ist also der 
limlache Punkt des Systems Eis-Wasser-Dampf. 

Da wir beim dreifachen Punkt drei Phasen einer Komponente haben, so 
ui das System bei diesem Punkt invariant. Es besitzt keinen Freiheitsgrad. 
Wenn die Temperatur geändert wird, so ändert sich das System in der Weise, 
daU eine von den Phasen verschwindet und ein univariantes System entsteht 
Wenn Wärme zugeführt wird, so schmilzt das Eis und es bleiben nur noch Wasser 
und Dampf übrig. Wenn Wärme entzogen wird, so gefriert das Wasser und es 
bleibt Eis und Dampf übrig. Wenn die Temperatur geändert, aber der Druck 
konstant gehalten wird, so haben wir schließlich nur eine Phase (4. Kap.). 

Der dreifache Punkt ist nicht nur der Durchschnittspuukt der Verdampfungs- 
korve und der Sublim ationskurve, sondern er ist auch der Endpunkt der SchroelK- 
IcDive. Die Schmelzkurve ist, wie wir gesehen haben, die Gleichgewich täkurve 




Fig. 8. 



') Tammann. a. ». O. 1900. 2. 1. 424; vgl Goossk 
*) J. Thomson, Prot. Roy. Soc. 187-1. 32, 2Ö. 
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eerland. 1886. 20, 449. 
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B aus einer Komponeote. 




für Eis und Wasser, und da beim dreifachen Punkt Eis und Wasser b 
Gleichgewicht mit Dampf von demselben Druck sind, so müssen sie t 
auch untereinander im Gleichgewicht sein^). 

Bivariante Systeme des Wassers. — Wenn wir Fig. 4 betrach 
finden wir. daß die Kurven OA. OB. OC. welche schematisch die Bedi 
darstellen, unter denen Wasser und Darapf, Eis und Dampf and Wasser 
im Gleichgewicht sind, die Grenzen dreier „Felder", /, //, ///, bilden, 
diese Felder werden die Bedingungen für die Existenai der einKeloen 
Eis, Wasser und Dampf, angegeben. Bei 
raturen und Drucken, die einem Punkt ii 
entsprechen, ist nur die feste Phase sta 
wir hier eine Komponente in nur eine 
haben, so ist das System bivariam, i 
einer gegebenen Temperatur kann da 
unter einer Reihe von Drucken und be 
gegebenen Druck bei einer Reihe von 
raturen existieren. Diese Drucke and 
raturen sind durch die Kurven OB i 
begrenzt. Ähnlich verhält es sich i 
Feldern // und ///. 

Wir sehen lemer, dall die versct 
■ Felder die Gebiete der Stabilität df 
Pig. 4, Phase sind, die den beiden Kurven, vo 

das Feld eingeschlossen wird, gemeinsi 
So ist z. B. die gemeinsame Phase der durch BO (Eis und Dampf) 
(Wasser und Dampf) dargestellten Systeme die Dampiphase. und das Fe 
ist daher das Feld der Dampfphase. Ebenso ist BOG das Feld der : 
und COA das Feld der Wasserphase. 

Unterkühltes Wasser. Metastabiler Zustand. — Wenn Eis bei 
Uchem Luftdruck erwärmt wird, so schmilzt es, wenn die Temperatur 
reicht, und es ist nicht möglich, das Eis über diesen Punkt hinaus zu ei 
ohne daü es schmilzt Anderseits ist es seit langer Zeit bekannt, daß 
unter Null abgekühlt werden kann, ohne daß es erstarrt. Dies wurde zue) 
von Fahrenheit i) entdeckt, welcher fand, daß das Wasser einer Temperi 
— 9,4" ausgesetzt werden konnte, ohne zu gefrieren. Sobald aber ein 
Eispaitikelchen mit dem Wasser in Berührung gebracht wurde, beg 
Kristallisation. Uberschmokeaes oder unterkühltes (üb erkaltetes) WasS' 
Wasser, welches unter 0" abgekühlt ist, ist nur in bezug auf die festi 
unbeständig. Wenn die Anwesenheit der festen Phase sorgfältig vermieden 
kann das Wasser beliebig lange Zeit aufbewahrt werden, ohne daß es eist: 
das System neben unterkühltes Wasser (Darapf) verhält sich in jeder Hinsichi 

*) ELine bekannte Tatsache . auf der alle Tempera tuimessnn gen berobcn. JEt ea, ( 
zwei Körper hiuiichtlicb der TenipeiaCai mit eicem dritten im Gleichgewi cbt änd, 
IUI terein ander im Gleichgewicht sind, und dafl, wenn zwei Körper von Terschiedeuet 1 
io BeiühtDug gebracht werden, vom wätineten zum kälteren so lange 'Wärme ubergel 
beide dieaelbe Temperatur beaiUca. Der Faktor, von welchem das Eintreten einer cl 
Veränderung oder eioer Änderung dei der Temperatur entsprechenden Zuslandes abhi 
nun das chemische Potential oder das therm odyn «mische Potential. Wir kön; 
sagen, daü ein System im Gleichgewicht ist. wenn das chemische Polcnlial jeder Kl 
in nllea Phasen, in denen sie vorkommt, dssseltie ist. Im dreifachen Ponkt haben 
Wasser and Dampf dusselbe chemische Polendal, 

') Eid Feld wlid von zwei Knrven „eingeschlossen", wenn sich diese unter eine: 
ichneiden, der kleiner als 160° ist. Es wird nüQlich sein, sich za erjuuera. daü ein i 
System im Diagriunm durch einen Punkt, ein univariantes System durch eine Llnii 
bivariantea System durch eine Fliehe dargesicllt wird. 

») Phil. Tran». 172J. 38, 78. 



iabiles System. Ein System, welches an nnd für sich stabil 
tühiuDg mit einer bestimmten anderen Phase instabil wird, heißt metastabil, und 
dis Gebiet, in welchem dieser Zustand existiert, heißt das metastabile Gebiet 
[Inierlcühltes Wasser befindet sich daher in einem metastabilen Zustand. Wenn 
ooieikühltes Wasser unter eine gewisse Temperatur abgekühlt wird, so tritt aber 
web von selbst Erstarrung ein, ohne daß es mit der festen Phase in Berührung 
jebfacht wird. Das System hört dann auf metastabil la sein und wird instabil. 
Man hat nicht nur das Wasser ohne Erstarrung auf Temperaturen abkühlen 
köDcea, die beträchtlich unter dem Schmelzpunkt des Etses liegen, sondern man 
hat auch den Dampfdruck dieses unterkühlten Wassers gemessen. Es ist ann von 
[Dieresse und von Wichtigkeit, zu ermitteln, welche Beziehung zwischen dem 
Dampldruck von Eis und dem Dampfdruck von unCerkühltera Wasser existiert. 
Diese Beziehung ist aus den Zahlen der folgenden Tabelle ') deutlich za ersehen, 
nnd sie ist in Fig. 3 (auf S. 17) sowie schematisch in Fig. 4 dargestellt. Der 
Darapidmck des unterkühlten Wassers wird durch die Kurve OA' dargestellt, welche 
die ungebrochene Fortsetzung von j40 bil3et. 



Dampfdruck von Eis 



:rkühlt. 



. Wa. 



Tmpo.«, 


Dmck in mm Quecksüber 


Wu«. 


Eb 


Diffeieni 


1 00 


4,618 


4,602 


0,016») 


1-2« 


3,995 


;-i.92r. 


0,070 


1^4« 


3,450 


■ 3,334 


0.116 


1^8" 


2,558 


1 2,379 


0,179 


K^lü" 


2,197 


1 1,99S) 


0.198 


W-lö" 


1,492 


1 1.279 


0.213 


■ -20" 


1,UÜ» 


0,806 


0,199 



Bei allen Temperaturen unter ü" (genauer +0,0076°), bei welcher Tempe- 
'itnr Wasser und Eis denselben Darapidruck haben, ist der Dampfdruck des 
"ilertühlten Wassers größer als der des Eises bei derselben Temperatur. 

Ana den relativen Lagen der Kurven 0£ und OA (Fig. 4) geht hervor, daß 
Iki allen Temperaturen über 0" die (metastabile) Sublimationskurve des Eises, 
«fun sie erbalten werden könnte, höher hegen würde als die Verdamptangskurve 
ö« Wassers. Hieraus folgt, daß die Zustandskur\e BOA bei 0" einen „Knick" auf- 
brisen muß und daß in der Nähe dieses Knicks die Kurve über diesem Punkt 
'fniget schnell ansteigen muß als die Kurve unter dem Knick. Da aber die 
Untenchiede in den Dampidrucken von unterkühltem Wasser imd Eis sehr klein 
«od, ao wurde diese Änderung in der Richtung der Dampfdruckkurve beim Über- 
lang von Eis zu Wasser anfangs nicht beobachtet, und ReGnault nahm an, 
liB die S II blimations kurve kontinuierlich in die Verdampfungskutve übergehe. 
MOS Thomsok*} und Kiechhoff*) haben jedoch durch tliermo dynamische Be- 
'achtnngen nachgewiesen, daß hier ein Knick existieren muß. Derselbe ist auch 
jäter von RaiiIsay und Yoltnc sowohl für Wasser und Eis als auch für andere 
ibstansen experimentell nachgewiesen worden °). 



•) JrrajN, B. K. O. S. 61; vEl. Ramsav u. Young, a. n. ü,: Thiesen u. Scheei-, «. a. O. 

') Diesel geringe Unletschieri röhrt von Fehlem in der eiperfnienletUn Bestimmung der 
impldiucke her. Eine Diflereatislinelhode lieli kcineD Unterschied iwiscben dem Dampfdruck 
g Eil and WaiEcr vun 0° eiheanen, 

») PbÜ. Mi^. 1874. [4]. 47, 447; Proc. Roy. Soe. 1673, 32. 27. 

*) P°U- Ann. 1858, 103. 20H. 

»> Siehe Phü. Tnns, 1884. 176. 461. 
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Jirittei Rapitd. Typische Systeme ans einer Komponente. 

ViikT?: ?n& Gesagten ist es leicht zu verstehen, weshalb Eis und Wasse 
*c- Tiorrr im Gleichgewicht existieren können. Wenn sich nämlich Eis un( 

^j;^s»%- c ;ji uiselben geschlossenen Raum befinden, ohne sich zu berühren, s( 

Temperatur, da der Dampfdruck des unterkühlten Wasser 
ist, der Dampf des ersteren in Berührung mit dem letzterei 
^^.^^_^, ::-..^ lafo^edessen muß sich Dampf auf dem Eis verdichten, und e 
^^^^ ^, j^^H Ulf CT Temperatur unter 0^ daher eine langsame Destillation voi 
\jw««*>: ^«ck «Ä Ei« statt, bis schließlich alles Wasser verschwunden ist un( 

öbrig sind^). 

der Substanz Wasser. — Wir haben bis jetzt nur die 
^idnitiert, die von den drei Phasen Eis, Wasser und Wasserdamp 



Man hat jedoch neuerdings gefunden, daß bei niedriger Tempe 



««««« IM .ut<w Iwbem Druck das Eis noch in zwei andere kristallinische Varietätei 

N*v*'JK*> Wtttfc die von Tammann*) Eis U und Eis III genannt werden, währeni 

^^ v^fcv^ittilKiie K» als Eis I bezeichnet wird. Da nun jede dieser festen Fonnei 

,u'^ vwottotfw riAse bildet (S. 6), so können nach der Phasenregel außer dei 

s »o«iN ot**«iliii«« Ststemen unter anderen noch die folgenden existieren: Wassei 
:s. :. Ki^ tt» Wa**^r» Eis I, Eis III; Wasser, Eis II, Eis IIL Diese Systeme mi 
^ ; i^Hw^tt 9ttid invariant und existieren im Gleichgewicht nur bei einem dc 

X .iu^uvvu viHsJfcAv'^n Punkt Weitere Systeme sind Wasser, Eis U; Wasser, Eis ID 

-X \ Isi^ tti t^ l» ^^^ ^^» ^^ ^' ^^^ ^^ Diese Systeme mit je 2 Phase 
iivk »uiVciMiAÄ'^ ^»<^ existieren daher bei in bestimmter Weise längs einer Kurv 
aA4Uuu4v'ü^fi!^'^>t^>^ Werten der Temperatur und des Druckes. Schließlich gil 

^^ Ksi^ biViüWftft^ Sj'steme Eis li und Eis IIL Einige dieser Systeme sind vo 

• vH-vi-Wv wÄlwWOht worden. Der dreifache Punkt für das System Wasser-E 
. |t.Ti^ tu Iw?^ tK^i —33^ und einem Druck von 2200 kg per qcm (2130 Atm. 
.^ic v!* fc^'^i^ ^ *^' S% 16 angibt^). Im Gegensatz zum Verhalten von gewöhi 

tvikciu K^H. ^inl itt ^^^ Systemen Wasser -Eis II und Wasser-Eis III die Gleicl 
;v*^u;usacm|H^^*lUf durch Steigerung des Druckes erhöht 

B) Schwefel. 

t^^UMKpUa« <— ^s ^s^ soeben erwähnt worden, daß Eis nicht nur in d« 

vw^iuUicl^p^k tViiu» sondern in mindestens zwei anderen kristallinischen Varietäte 

»xi»c4cu KiiHVk Uiwe Erscheinung, die Existenz einer Substanz in zwei od« 

» k :\v \vH«v^KHHi^ttrn Kristallformen, wird als Polymorphie bezeichnet Pol 

'ii»iV4i'' >fcutdv »u^wt von MrrsCHERLiCH *) beim Natriumphosphat und später bei: 

\i^v\\^U^ tHh^v.^^f^^ Außer diesen beiden Fällen wurden bald andere Fäll 

luav Wx^ »^tt wiiva|i«ni»ohen und später an organischen Substanzen beobachte 

4 uyi ^4* \M«iiv>i^ '\ttt\% daß die Polymorphie eine sehr häufige Erscheinung ist- 

ISvwv' xoiKvKaHJI^MUMi Formen einer Substanz unterscheiden sich nicht nur in d« 

KM\i.iUH^**H !*v^usl\^ttt auch im Schmelzpunkt, im spezifischen Gewicht und 

t uiv V w ^kh>iallAUiK^Kt»n Eigenschaften. Im flüssigen Zustand dagegen existiere 

. »X ..N l uu^i»*v Kic\U^ wiv'ht, 

\;uh uiMCivi IVftnition der Phasen (S. 6) bildet jede dieser pol}Tnorph< 

• ,M»\»»u o*»»o bwnnulort* Phase der betreffenden Substanz. Es ist leicht ei 

' ! Sv«,v \ V*üU*|Uhi von der unterkühlten Flüssigkeit nach der festen Substanz ist s< 
^ ^ \, HU (ku^iui^Uoxim beobachtet worden (V. Goldschmidt, Zeitschr. f. Kristallogr. 181 

^ ^ \uu. X \%:t^ \mk [4]. 2, 1. 424. 

s Km UiHUv^tl vlreifacher Punkt ist von Tammann für das Phenol bestimmt worc 
^ . . ri»N. \^^v in 9. S49. 

*. v«'^ >^«^^ ^"^ r^y** i^^h 19» 414. 

». ' NUM wv« M%*wVuUr|>hy8ik, I, 153; Arzruni, Physikal. Chemie der Kristalle. Grah/ 
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, daB die Anzahl der möglichen Systeme, die vou einer Komponente 
gebUdel weiden, beträchtlich erhöht werden kann, wenn die Komponente fähig 
ut. in verschiedenen Kristall tonnen zu eiiatieien. Es fragt sich daher, welches 
die Bedingungen sind, unter denen die verschiedenen polj-morphen Formen allein 
oder in Gegenwart der flüssigen und der dampfförmigen Phase koexistieren 
köaiifD. Um das allgemeine Verhalten derartiger Systeme zu erläutern, wollen 
lit die Systeme studieren, welche von den verschiedenen kri stall iniachen Formen 
100 Schwelel. Zinn und Benzophenon gebildet werden. 

Schwefel existiert in zwei bekannten kristallinischen Formen, der rhom- 
bischen oder oktaedrischen und der monoklinen oder prismatischen. Von diesen 
«duniLtt die erstere bei 1 14,5", die letztere bei 120° '). Bei gewöhnlicher 
Temperatur kann der rhombische Schwefel unverändert existieren. Wenn er 
ibtr anf eine etwas unterhalb des Schmelzpunktes liegende Temperatur erwärmt 
Tiid, so geht er in die prismatische Varietät über. Anderseits kann der 
piismatiache Schwefel bei Temperaturen über 96 " anverändert existieren, während 
er bei gewöhnlicher Temperatur langsam in die rhombische Form übergeht. 

Wenn wir nun das Verhalten des Schwefels mit Hilfe der Phasenregel unter- 
mcben, so finden «-ir, daß die folgenden Systeme theoretisch möglich sind: 

»L Bivariante Systemer Eine Komponente in einer Phase, 
a) Rhombischer Schwefel, 
b) Monokliner Schwefel, 
c) Schwefeldampl. 
d) Flüssiger Schwelel. 
tt Univariante Systeme: Eine Komponente in zwei Phasen. 

a) Rhombischer Schwefel und Dampf. 

b) Monokliner Schwefel und Dampf. 

c) Rhombischer Schwefel und flüssiger Schwefel. 

d) Monokliner Schwefel und flüssiger Schwefel. 

e) Rhombischer und monokliner Schwelel. 
() Flüssiger Schwefel und Dampf, 

OL InTariante Systeme: Eine Komponente in drei Phasen. 

^a) Rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel und Dampf. 
b) Rhombischer Schwefel, flussiger Schwefel und Dampf, 
c) Alonokliner Schwefel, flüssiger Schwefel und Dampf, 
dl Rhombischer Schwefel, monokliner Schwelel und flüssiger Schwefel. 

Dreifacher Punkt: rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel und 

Dampf. Umwandlungspunkt, — Wir haben gesehen, daü in dem Falle Eis, 
>t'.isser und Dampf beim dreifachen Punkt der Dampfdruck des Eises und der 
Itampfdruck des Wassers gleich sind. Unter diesem Punkt ist das Eis stabil 
ni über diesem Punkt ist das Wasser stabil. Wir sahen femer, daß unter 0* 
kl Dampfdruck des stabilen Systems niedriger ist als der Dampfdruck des meta- 
ttbilen Systems und daß infolgedessen die Dampfdruckkurve beim dreifachen 
■unkt einen Knick aufweist, und zwar so, daü die Dampfdruckkurve oberhalb 
et dreifachen Punktes langsamer ansteigt als unterhalb desselben. Nun ist zwar 
er Dampfdruck des festen Schwefels nicht ermittelt worden, allein wir können 
otzdem annehmen, daß er einen gewissen, wenn auch sehr geringen Dampfdruck 
sitzt*), und daß bei derjenigen Temperatur, bei der die Dampfdrücke des 
ombischen und des monoklinen Schwefels gleich werden, diese beiden festen 

'1 Brodie. Pioc. Roy. Soc. 1855, 7, 24. 

*| DaB der teste Schvefel einen gewissen Dampfdruck beiltzt, wurde von Hauajck 
^agt, der beobachlele. daU sich bei gewöhnliclier Temperatui ja einem Rohr, welchea Schwefel 
I Kupfer enthielt, Kupferanlfid Irildele (Amer. Jonrti. Science 1889 [3]. 37. 405. Vgl. »uch 
iQHius. Zciuchi. pb/i. Cbcm. 1904, 60, 319, 
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Fonnen gleichzeitig nebeneinander und mit dem Darapi ira Gleichgewicht eiistieraj 
könDen. Unterhalb dieser Temperatur wird nur eine Form, die mit dn^ 
niedrigeren Dampfdruck, stabil sein, und oberhalb dieser Temperator wiid a^ 
die andere Form neben Dampf stabil sein. Beim Passieren des dreifachen FnnlUd 
wird daher die eine Form in die andere übergehen. Diese Temperatur isi H 
nnserem Diagrararo (Fig. 5) mit O bezeichnet, indem die beiden Kurven AO od 
OB Hchematisch den Dampfdruck des rhombischen, beziehungsweise des mantf 
L Schwefels darstellen. Wenn dt{ 




Dampfphas 



eaheit dal 
...^ndlungr 
angstemp»! 



FiB.5. 



abwesend ist und dK| 
T einem konstanten Dmclj 
z. B. dem Atmosphären druck gebaltai 
wird, so existiert ebenfalls eine bestimiol^ 
Temperatur, bei der die beiden femi 
Farmen im Gleichgewicht sind, o^ 
auch beim Passieren dieser TeraperalB 
findet eine vollständige und umkehrban 
Umwandlung der einen Form in dÜ 
andere statt Diese Temperatur n 
das Gleichgewicht in Abwesenheit d 
Dampfpbase wird als Uni 
temperatur oder Überg 
ratur bezeichnet. 

Wenn wir nnr auf die Messungen d 
Druckes und der Temperatur angewie«* 
wären, so würde die Bestimmung der Um 
Wandlungstemperatur mit großen Sehffi^ 
rigkeiten verbunden sein. Wenn wir jedoch bedenken, daß auch die a 
kaiischen Eigenschaften der festen Phasen, z. B. die Dichte, beim Passieren d 
Umwandlungstemperatur eine plötzliche Änderung erleiden, wenn die eine Foil 
in die andere übergeht, so kann jede Methode, durch welche eine solche p 
liehe Ändernng der physikalischen Eigenschaften entdeckt werden kann, 
dienen, die Umwandlungstemperatur zu bestimmen. Es sind zahlreiche deraiä| 
Methoden ersonnen worden, und die wichtigsten derselben sind ira Anhang b 
schrieben. 

Die Umwandlungstemperatur des Schwefels, d. h. die Temperatur, bei weldfl 
der rhombische Schwefel in den monoklinen Schwefel übergeht, ist nach Reich 
95,5 ". Unterhalb dieser Temperatur ist der oktaedrische Schwefel , ■ 
dersellien der monoküne Schwefel die stabile Forra. 

Kondensierte Systeme. — Wir haben bereits gesehei 
Änderung des Schmelzpunktes des Eises mit dem Druck eine 
Steigerung des letzteren erforderlich ist, um eine verhältnismäßig g 
in der Gleichgewichtstemperatiir zu bewirken. Dies ist eir 
aller Systeme, bei denen die Dampfphase abwesend ist und die 
flüssigen Phasen bestehen und deren gegenseitige Umwandlungen sich ohne gtol 
Volumenänderungen vollziehen. Derartige Systeme werden als kondensiel 
Systeme*) bezeichnet, und bei der Bestimmung der Gleichgewichtstemperil 
solcher Systeme erhält man praktisch dieselbe Temperatur, einerlei ob i 
Messungen unter dem Atmosphärendruck oder nur unter dem Druck des eig« 
Dampfes der festen und flüssigen Phasen ausgeführt werden. Die in offe( 
Gefäßen unter dem Atmosphäre ndnick bestimmte Umwandlungstemperatui nnl 
scheidet sich daher nur sehr wenig von dem dreifachen Punkt oder deijen^ 



>) Zeitacht. f. KiistalloEr. 1881, 8, 593. 

^ Van't Hoff, Etudw de dynamique chimique, S. 141. 
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B) Schwelol. 

ur, bei welcher die beiden lesten oder flüssigen Phasen untei dem Druck 
s Damplea im Gleichgewicht sind. Hierdurch wird die Bestimmung des Um- 
ttDiilungspunktes bedeutend vereinfacht. 

Verzögerte Umwandlung. — Der Umwandlnngspunkt zweier fester Phasen 

JD mancher Hinsicht dem Schmelzpunkt eines festen Stoffes oder demjenigen 

J'Podlii vergleichbar, bei welchem der feste Körper in eine Flüssigkeit übergeht. 

Iji beiden Fällen ist die Phasenänderung in der Weise an eine bestimmte Tem- 

Jipetaiui und einen bestimmten Druck gebunden, daß unterhalb dieser Temperatur 

le eine Phase und oberhalb derselben die andere Phase stabil ist. Der Umwand- 

Ihngspankt unterscheidet sich aber von einem Schmelzpunkt dadurch, daß es 

'Wöflich ist, eine Flüssigkeit zu unterkühlen, während kein einziges Beispiel be- 

hnnt ist, dalJ ein fester Körper über den dreifachen Punkt hinaus erwärmt worden 

t, ohne in den flüssigen Zustand überzugehen. Die Umwandlung wird also nur 

Seite des Schmelzpunktes verzögert. Bei zwei testen Phasen da- 

Bfegeo kann der Umwandlungspunkt in beiden Richtungen überschritten werden, so 

Bbfi jede Phase im metastabilen Znsland erhalten werden kann. Bei nnterkühltem 

I Wasser bewirkt, wie wir gesehen haben, die Einführung der stabilen testen Phase 

die Bofortige Umwandlung des metastabilen in den stabilen Gleichgewichtszustand. 

Bei wei festen Phasen dagegen findet die Umwandlung der metastabilen Modifi- 

bÜDD in die stabile selbst in Gegenwart der stabilen Form oft nur sehr langsam 

«an. Diese Langsamkeit, mit welcher der stabile Gleichgewichtszustand erreicht 

"ird, erhöht in vielen Fällen die Schwierigkeit, mit der die Bestimmung des Um- 

»audlungspuoktes verbunden ist Die Erscheinungen der verzögerten Umwandlung 

ein „Überschreitung" werden später (S. 43) eingehender diskutiert werden. 

Umwand lungskurve. Rhombischer und monokliner Schwefel. — Ebenso 

wir landen, daü sich der Schmelzpunkt mit dem Druck ändert, finden wir 

, daÜ eine Änderung des Druckes eine Änderung des Umwandlungspunkles 

l>e»itkt. Für den Cbergang des rhombischen Schwefels in den monoklinen wird 

der Umwandlungspunkt durch einen Druck von 1 Atm. um 0,04"— 0,05° erhöht'). 

Die Umwand lungskurve, d, h. die Kurve, welche die Änderung des Umwandlungs- 

I pnnkles mit dem Druck darstellt, entiernl sich daher von der Druckachse nach 

fclWhM, Dies ist dir Kurve OC (Fig. ',). 

Dreifacher Punkt: Monokliner Schwefel, Flüssigkeit und Dampf. 
ISchmelzpunkt des monoklinen Schwefels. — Oberhalb !)ö,ö** ist, wie wir ge- 
il haben, der monokline Schwefel die stabile Form. Wenn er bei Atraosphären- 
BCk auf lUO" erhitzt wird, so schmilzt er. Diese Temperatur ist also der 
rachgewichtspunkt zwischen monoklinem Schwefel und flüssigem Schwefel bei 
tttoBphärendruck. Da wir es mit einem kondensierten System zu tun haben, 
' Temperatur ziemlich genau mit demjenigen Punkt zusammen, bei 
1 der teste Körper und die Flüssigkeit im Gleichgewicht mit ihrem Dampf 
"reiiachen Punkt fest (monoklin)-flüS3ig-Dampf. Dieser Punkt 
isi in der Figur mit B bezeichnet. 

Dreifacher Punkt: rhombischer Schwefel— monokliner Schwefel -flüssiger 
Schwefel. — Der Schmelzpunkt des monokliuen Schwefels wird im Gegensatz 
mm Schmelzpunkt des Eises durch zunehmenden Druck erhöht, und die 
Sctunelzkurve ist daher nach rechts geneigt. Die Umwandlungskurve von rhom- 
bischem und monoklinem Schwefel ist, wie wir gesehen haben, ebenfalls nach 
rechts geneigt, und zwar stärker als die Schmelzkune des monoklinen Schwefels. 
Daher müssen sich die beiden Kurven bei einem gewissen Druck und einer 
gewissen Temperatur schneiden. Dieser Punkt liegt bei 151" und bei einem 
Druck von 1320 kg per qcm oder 1288 Atmosphären-). V.T bildet daher einen 



ticbem < 



. Phys. 1899. [81. ÖS. ■ 
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zweiten dreifachea Punkt, dessen Existenz von Roozeboom') varaiugesagt votden 
war, bei welchem rhombischer Schwefel und monoktiner Schwefel gleidueitig 
miteinander und mit flüssigem Schwefel im Gleichgewicht sind. Er ist in der 
Figur mit C beEcichnet Über diesen Punkt hinaas hört der monokliiie 
Schwefel auf in stabilem Zustand zu existieren. Bei Temperaturen und 
Drucken über diesem dreifachen Punkt ist der rhombische Schwefel die stabile 
Modifikation, nnd diese Tatsache ist voa mineralogischem Interesse, da sie du 
natürliche Vorkommen rhombischer Kristalle erklärt Unter gewöhnlichen Um- 
ständen scheidet sich aus geschmolzenem Schwefel beim Erkalten prismatischei 
Schwefel aus, allein bei Temperaturen über 151" nnd unter Drucken gröftei 
als 1288 Atm. würde die rhombische Form entstehen*). 

Dreifacher Punkt: rhombischer Schwefel - Flüssigkeit - Dampf . Meta- 
stabiler dreifacher Punkt. — Infolge der Langsamkeit, mit welcher die Um- 
wandlung der einen Fonn in die andere beim Cbenchreiten des Umwandlungs- 
punktea stattfindet, ist es gelungen, den rhombischen Schwefel bis zu seinem 
Schmelzpunkt (114,5*) zu erwärmen. Bei dieser Temperatur ist nicht nur d« 
rhombische Schwefel in metastabilem Zustand, sondern anch die Flüssigkeit ist 
metastabil, da ihr Dampfdruck größer ist als der Dampfdruck des festen moookliDen 
Schwefels. Dieser Punkt ist in der Figur mit b bezeichnet 

Aus den relativen Lagen des metastabilen Schmelzpunktes des rhombiscben 
Schwefels nnd des stabilen Schmelzpunktes des monoklinen Schwefels bei 1^0" 
sehen wir, daS von den beiden Formen die metastabile den niedrigeren Schmelz- 
punkt hat Dies gilt natürlich nur für die relative Stabilität in der Nähe d« 
Schmelzpunktes, da, wie wir wissen, bei niedrigeren Temperattiren der rhorahische 
Schwefel die stabile nnd der monokline Schwefel die metastabile (oder instabile) 
Form ist 

Schmelzkurre des rhombischen Schwefels. — Wie jeder andere Schmeli- 
punkt wird auch der Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels durch Erböbong 
des Druckes verschoben, Steigenmg des 
Druckes erhöht den Schmelzpunkt, Qi"^ 
wir können daher eine metastabile Schmeli- 
kurve erhalten, die die Bedingungen w 
gibt, unter denen der rhombische Schwefel 
mit flüssigem Schwefel im GleichgefficW 
ist Diese metastabile Schmelzknrve miß 
durch den dreifachen Punkte für ihoni- 
bischen Schwefel, monoklinen Schwefel 
und flüssigen Schwefel gehen, und indeni 
sie diesen Punkt passiert, wird sie eu"* 
stabile Schmelzkurve. Daher bildet d'_* 
Fortsetzung dieser Kurve über 151* **'* 
stabile Schmelzkurve des rhombisch*^' 
Schwefels (Kurve CD). 

Diese Kurven sind bei hohen Druck« 
von Tammasn untersucht worden. I** 
Resultate sind aus Fig G') zn ersehC 
a ist die Kurve für monoklinen SchwC»' 
und flüssigen Schwefel, b die Ko"^ 
für rhombischen Schwefel und flüssiS^ 
die Kurve für rhombischen Schwefel und monoklinen Schwe'^ 
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■) Rec. d. TrsT. Chim. Pays-Bas, 1887. 8, 3U. 
') Vgl. van't Hoff. Vorlesui^en übet tbeoretiscli 
•) Ann. d, Phys. 1899. [3], 08, 663. 
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ivaiiante Systeme. — Ebenso wie in der Figur für die Zustände des 
geben die Felder in Fig. 5 die Bedingungen für die stabile Existenz 
n rinielnen Phasen an. In dem Feld links von AOCD existiert rhombischer 
:liwelel, in dem Feld OBC monokliner Schwelel, in dem Feld EBCD flüssiger 
chwefel und unterhalb der Kune AOBE Schwefeldampl. Wie aus der Figur 
1 eraeben ist, ist die Existenz des monoklinen Schweleis nach allen Seiten hin 
epenit, indem das Feld von den Kur\en OB, OC und BC umschlossen wird. 
) jedem Pmikt außerhalb dieser Fläche kann der monokline Schwefel nur im 
letutabilen Zustand existieren. 

Es sind noch andere kristallinische Formen des Schwefels beobachtet worden '), 

1 außer den beschriebenen noch andere Sj-steme der einen Komponente 



cbaefel 



können. Auf diese werden wir später zurückkom 



C) Zinn. 



Eine andere Substanz, welche fähig ist, in mehr als einer kristallinischen 
omi HU existieren, ist das Metall Zinn, und obgleich das Verhalten, soweit es 
udiert worden ist, im allgemeinen dem des Schwefels analog ist, soll doch 
ne kurze Beschreibung der beiden Varietäten des Zinna gegeben werden, 
cht nur wegen des metallurgischen Interesses, sondern auch wegen der Be- 
^mniig, welche die Erscheinungen für den Gebrauch des Metalls im alltäglichen 
!ben haben. 

Nach einem äußerst strengen Winter in Rußland (1S67— 1868) machte man 
e etwas unangenehme Entdeckung, daß eine Anzahl von Zinnblöcken, die im 
)]ihau8 von St Petersburg autbewahrt worden waren, ku einem grauen Pulver 
tiallen waren^). Daß das Zinn eine Veränderung erleidet, wenn es einerstarken 
Ute ausgesetzt wird, war übrigens schon früher, ja schon zur Zeit des .\riatoteles 
:kannt, der das Zinn als „schmelzend" bezeichnete^}. Der Ausdruck mag uns 
inte lächerlich vorkommen, aber Aristoteles halte, ohne es selbst zu wissen, 
il dem Worte einen dem Schmelzen vollkommen analogen Vorgang bezeichnet, 
dem die Bedingungen, unter denen das gewöhnliche weiße Zinn in die graue 
odifikation übergeht, in vieler Hinsicht denjenigen analog sind, unter denen 
ne feste Substanz aus dem festen in den flüssigen Zustand übergeht Dies 
; jedoch außerhalb des Gesichtskreises des griechischen Philosophen. 

Sowohl hinsichtlich der Bedingungen, unter denen diu Umwandlung des 
■ißea Zinns in die allotrope Form stattfindet, als auch hinsichtlich der Ursache 
'X Umwandlung herrschte lange Zeit eine erhebliche Verwirrung, Unter der 
IhniDg der Phasenlehre ist diese Verwirrung aufgeklärt und das „mysteriöse"' 
erhalten des Zinns mit anderen Umwandlungserscheinungen in Einklang ge- 
»cht worden*). 

Umwoiidlungspunkt. — Wie beim Schwefel gibt es auch beim Zinn einen 
nwandlungspunkt, oberhalb dessen die eine Form, das gewöhnhche weiße 
DD. and unterhalb dessen die andere Form, das graue Zinn, die stabile Varietät 
■ Die Umwandlungstemperatur ist bei diesem Metall 20", wie Cohen und 
s Em vermittels der dilatometrischen und vermittels der elektrischen Methode 
nhang) ermittelt haben. Unterhalb dieser Temperatur ist das graue Zinn die 
ibile Form, .\lleia wie wir beim Schwefel gesehen haben, vollzieht sich die 
UuandluDg der metastabilen Form in die stabile außerordentUch langsam, und 

n Butms. X. Jobrb. Miaei. Beilkge-Banil 13, 39. (1900). 
JFMTSCHB, Ber. 186Ö. 2, 112, 510. 

g De mirabiübns amcullationibus, Kap. 51 (s. Cohen. Zeitschr. phjs. Chem. IBOl, 38, 513). 

:. Cohen □. C. van Evk. Zeitschi. phys. Cbem. 1899. 30, SOI; Cotax, daselbst. 1900. 

\l 3S. 588; 1901. 38, 513. Siehe aach Cohk-n o. OoLDSCHMmT. daielbit. 1904. 60. 325. 
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dasselbe Verhalten zeigt auch daa Zinn. Wenn dies nicht der Fall wäre, x 
würde das Zinn (ür die vielen Zwecke, lür die es im alliäglichen Lebeo Vfr 
ing findet, unbrauchbar sein. Denn mit Ausnahme einer verhältniamäfiig 
geringen Anzahl von Tagen ist die Temperatur unseres Klimas unter 20", 
das weiße Zinn befindet sich daher bei gewöhnlicher Tempera tu 
metastabilen Zustand. Die Umwandlung in die stabile Form vollzieht sich, 
wenn auch langsam, bei gewöhnlicher Temperatnr, wie man an Zinn gegenständen 

beobachtet hat, die einige 
Jahrhunderte in der Erde n 
graben gewesen waren iii 
sich ganz oder teilweise ver- 
wandelt hatten. 

Die Geschwindigkeit, mit 
der die Umwandlung des ZIdu 
vor sieb geht, nimmt mit 
sinkender Temperatur zu m 
i.-rreicht, wie Cohen andvi 
E\ K gefunden haben, bei -50' 
ein Ma."(imuin. Durch Berth- 
rung mit der stabilen Fonn 
wird die Umwandlung natür- 
lich beschleunigL 

Die Umwandlung 
wciUen Zinns in graues 
(olgt mit erhöhter Geschwiii- 
liigkeit auch in Gegenwart 
r.'iiier Lösung von AmmoniniB- 
/innchlorid (Pinksalz), nrelctic 
geringe Mengen von Zinn wl- 
zulösen vermag. Man luI 
gefunden, daß in Gegenwart 
einer solchen Lösung 
Temperatur, bei welcher &t 
U'mwandlungsgeschwind^keil 
:nn größten ist. bis auf 0' 
steigt. Bei dieser Temperatot 
(iTid in Berührung mit tiner 
L;>sung von .^mmoniumfiw- 
clikirid und mit der grauM 

;Ci'*^'-\''^'^^**'v'?^'iv£.'^^^^S§^i?i Moiltfikation erleidet das« 
*", yvK, i. , .^i^ÄXLTHbJl» J&U^njUSt". ^ zj„„ ,.jf,e merkliche 

M^iudliing im Laufe wenig*' 
Tage. 

Die nach einer Photo* 
graphie angefertigte Figur ' 
stellt ein Stück weiües Zinn dar, welches in der Umwandlung in die gr»* 
Varietät begriffen ist'). Die glänzende Oberfläche des Zinns bedeckt sich «•* 
einer Anzahl von warzigen Massen, die aus der weniger dichten grauen Fo*^ 
bestehen. Die Zahl und die Größe dieser Massen nimmt irarner mehr zo, f"^ 
schheßlich das Zinn vollständig in ein graues Pulver umgewandelt ist. Wegen <»*1 
e ige ntürnli eben Ansehens des in Umwandlung begriffenen Zinns hat man 
Umwandlung als „Zinnpest" bezeichneL 




Fig. 7. 



') E, Cohen. ZeiWchi. ph>-s. Chem. 1900. 33, 58. 



HEnantiotropie und Monqtropie. — Im Schwefel und im Zinn haben wii 
EK Snbstanxeo kennen gelernt, die in polymorphen Formen existieren, und 
tMnso haben wir gelernt, daß diese Substanzen einen gewissen Umwandlungs- 
uiki besitzen, bei dem sich ihre relative Stabilität umkehrt Jede der beiden 
onnen existiert bis zu einer geu'issen Grenie im stabilen Zustand nnd ist fähig, 
RTemperatnren oberhalb und unterhalb des Umwandlungspunktes in die andere 
B überzugehen. 

■ Eb gibt aber noch eine andere Klasse dimorpher Substanzen, zu denen -l. B. 
S bekannten Verbindungen Jodmonochlorid und Benzophenon gehören. Jede 
rislallinische Form hat ihren eigenen SchmelzpunkL Die dimorphen Formen 
SB Jodraono Chlorid schmelzen bei 13,9" und 27,2"'), die des Benzophenona bei 
6"and 48"'). Diese Klasse von Substanzen nnterscheidet sich aber von derjenigen, 
i« wir bereits studiert haben (z.B. Schwefel und Ziuu) dadurch, daß bei allen 
(mpeialnren bis zum Schmelzpunkt nur eine der Formen stabil, die andere 
agegen metastabil ist- Es gibt daher keinen Umwandlungspunkt, und die Um- 
andlimg der Kristall formen kann nur in einer Richtung beobachtet werden, 
lifw beiden Klassen von Erscheinungen werden als Enautiotropie und Mono- 
'opie bezeichnet. Enanliotrope Substanzen sind solche, bei denen die Um- 
Mdlang der einen Form in die andere ein umkehrbarer Prozeß ist (z. B. JJm- 
sndlung des rhonabischen Schwefels in raonoklinen und des monokünen in 
lombischen), nnd monotrope Substanzen solche, bei denen die Umwandlung der 
listallinischen Formen nicht umkehrbar isL 

Diese Verschiedenheit des Verhaltens läßt sich in vielen Fällen durch die 
anahme erklären, daß bei enantiotropeu Substanzen der Um Wandlungspunkt 
ilerhalb des Schmelzpunktes liegt, während er bei den moootropen Substanzen 
>erhalb des Schmelzpunktes liegt*). Dies wird durch Figur 8 für monotrope 
id Figur 9 für enantiotrope Substanzen veranschaulicht. 

In diesen beiden Figuren ist Ö3 der Umwandlungspunkt, 0^ der Schmelzpunkt 
!' metastabilen und Oj der Schmelzpimkl der stabilen Form. Aus Fig. 9 
■sehen wir, daß die kristallinische Form / bei allen Temperaturen bis zu ihrem 
^iunelzpunkt in bezug auf die Form // metastabil ist. In solchen Fällen würde 
'r Umwandlungspunkt nur bei höheren Drucken za erreichen sein. 

Diese Erklärung genügt, wie gesagt, in vielen Fällen, allein sie beweist 
" ~ ' I allen Fällen von Monotropie der Umwandlungspunkt oberhalb der 



Umwandlungspunkt kann auch 
In diesem Falle haben wir es 
Möglicherweise stehen Graphit 

1 des Phosphors zueinander im 



:limelzpunkte der beiden Formen liegt- 
»Bsogut unterhalb der Schmelzpunkte liegen*), 
■it der sogenannten Pseudomonotropie zu tun 
id Diamant^), vielleicht auch die beiden Form 
ettüUtnis der Pseudomonotropie (s. S. 30). 

Der Verlauf der Kurven in Fig. S und 9 erklärt auch die in manchen Fällen, 
imenüich bei organischen Verbindungen beobachtete Erscheinung, daß die 
ibBiani erst schmilzt, dann erstarrt und bei einer höheren Temperatur wieder 
hmilzL Wenn man nach dem Wiedeteratarren den Schmelzpunkt von neuem 
wtiamit, so erhält man nur den höheren Schmelzpunkt. 

Ein solches Verhalten ist in folgender Weise zu erklären. Wenn die Be- 
ug des Schmelzpunktes schnell ausgeführt wird, so erhält man den Punkt 
I Schmelzpunkt der metastabilen festen Form. Bei dieser Temperatur ist 



StoITKSBeCkeB, Zeitscht. phj-s. Chem. 1889, 3, 11; Rec, Trav. Chim. 

E,^ Zc-CK£. Ber. 1871, 4. 576, 

\S OsTWALD, Zeitsthr, Phys. Chem. 1897, 22, 313. 
■Ä BoozceoDU. Die beterogenen Cleichgewichle, L S. 177. 
, daielbBt, S. 179. 
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aber die Flüssigkeit in bezag auf die stabile fejste Form metastabil, und wenn 
man die Temperatur nicht über den Schmelzpmikt der letzteren steigen läßt, so 
kann die Flüssigkeit erstarren. Die so erhaltene stabile feste Modifikation schmilzt 
erst bei höherer Temperatur. 




Fig.a 




--'/ 



t 



Fig. 9. 



D) Phosphor. 

Einen interessanten Fall einer monotropen dimorphen Substanz bildet der 
Phosphor, der in zwei Kristallformen vorkommt Der weiße Phosphor gehört 
dem regulären, der rote Phosphor dem hexagonalen System an. Aus Be- 
stimmungen des Dampfdruckes des flüssigen weißen Phosphors und des festen 
roten Phosphors^) ergab sich, daß der Dampfdruck des roten Phosphors be- 
deutend niedriger ist als der Dampfdruck des flüssigen weißen Phosphors bei 
derselben Temperatur. Die gefundenen Werte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt 

Dampfdruck des weißen und des roten Phosphors. 



Dampfdruck des flüssigen weißen Phosphors 


Dampfdruck des roten 
Phosphors 


Temperatur 


Druck in cm 


Temperatur 


Druck in Atm. 


Temperatur 


Druck in Atm. 


1650 


12 


3600 


3,2 


3600 


0,1 


1800 


20.4 


4400 


7,5 


4400 


1,75 


2000 


26.6 


4940 


18,0 


4870 


6,8 


2190 


35,9 


503 


21,9 


5100 


10,8 


2300 


51,4 


5110 


26,2 


5310 


16,0 


2900 


76,0 




— 


5500 


31,0 










5770 


56,0 



Diese Werte sind in Fig. 10 graphisch dargestellt 

Bei allen Temperaturen über ungefähr 260 erfolgt die Umwandlung der 
weißen in die rote Modifikation mit merklicher Geschwindigkeit, und die Ge- 
schwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Auch bei niedrigeien 
Temperaturen, z. B. bei gewöhnlicher Temperatur, wird die Umwandlungs- 
geschwindigkeit durch den Einfluß des Lichtes 2) oder durch die Anwesenheit 
gewisser Substanzen, z.B. von Jod^), gesteigert, ebenso wie die Geschwindigkeit 



*) ScHRöTTER, Pogg. Ann. 1850» 81, 276; Trügst u. Hautefkuille , Ann. de Chim. et 
Phys. 1874, [5], 2, 153; Ann. Scient Ecole Norm. 1868, [2], H, 266. 
«) Pedler, Trans. Chem. Soc. 1890, 57, 599. 
») Brodie, Trans. Chem. Soc. 1853, 5, 289. 
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der Umwandlung von weißem Zinn in die graue Modifikation durch die Anwesen- 
heit von Ammoniumzinnchlorid gesteigert wird (S. 26). Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur muß daher der weiße Phosphor als die weniger stabile (metastabile) 
Form angesehen werden. £r kann zwar lange Zeit in Berührung mit rotem 
Phosphor existieren, aber sein Dampfdruck ist, wie wir gesehen haben, größer 
als der Dampfdruck der roten Modifikation. Auch seine LösHchkeit in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln ist größer^) als die Löslichkeit der roten Modifikation. 
Wie wir später sehen werden, ist die Löslichkeit der metastabilen Form immer 
größer als die der stabilen Form. 

Beziehungen wie die am Phosphor beobachteten lassen sich am besten 
durch eine Figur veranschaulichen. In Fig. 1 1 2) stellt BOy^ die Gleichgewichts- 
bedingongen des univarianten Systems roter Phosphor und Dampf vor, welches 
bei 0^, dem Schmelzpunkt des roten Phosphors, endet Chapman^) fand durch 
Erhitzen des roten Phosphors in Kapillarröhren aus schwer schmelzbarem Glas, 
daß er beim Schmelzpunkt des Jodkaliums, d. h. bei ungefähr 630^^), schmilzt 
Der Drack bei dieser Temperatur ist jedoch nicht bekannt 
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180*400* 440" 480* 520" 600** 000* 

Fig. 10. 




Fig. 11. 



Bei O^ haben wir also den dreifachen Punkt roter Phosphor- Flüssigkeit- 
Dampf, und von diesem Punkt muß die Verdampfungskurve des flüssigen 
Phosphors, O^A^ und die Schmelzkurve des roten Phosphors, O^F, ausgehen. 
Diese Kurven sind allerdings nicht bestimmt worden, aber aus theoretischen 
Gründen (s. S. 36) muß die letztere etwas nach rechts geneigt sein, d. h. Zunahme 
des Drackes erhöht den Schmelzpunkt des roten Phosphors. 

Wenn der weiße Phosphor auf 44^ erwärmt wird, so schmilzt er. Bei dieser 
Temperatur haben wir also einen anderen dreifachen Punkt, weißer Phosphor- 
Flässigkeit-Dampf. Der Druck bei dieser Temperatur ist, wie man durch Rech- 
DUDg festgestellt hat, gleich 3 mm 5). Dieser Punkt ist der Durchschnitt von drei 
Kurven, der Sublimationskurve, der Verdampfungskurve und der Schmelzkurve 
des weißen Phosphors. Die Schmelzkurve, O^E, ist von Tammann^) und von 
G. A. Hulett') bestimmt worden, und es hat sich ergeben, daß die Zunahme 



') Bekannt ist dies Ton der Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 
•) RoozEBOOM, .Die heterogenen Gleichgewichte. I, S. 170. 
*) Trans. Chem. Soc. 1899, 67, 734. 

<) Carnklley, Trans. Chem. Soc. 1876. 29, 489; 1878, 33, 275. 
Ber. 1898, 26. 3448. Stigkr, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 43, 598. 
*) Rucks, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 411. 
*) Ann. d. Phys. 1898, [3], 66, 492. 
*) Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 666. 
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des Druckes um eine Atmosphäre den Schmelzpunkt um 0,029" etiiöht. 
Snblimationakune des weißen Phosphors iat noch nicht bestimmt worden. 

Wie aus der Tabelle der Dampfdrucke (S. 28) in ersehen ist. ist der Damp!- 
dmek des weißen Phosphors bis zu fJOO* bestimmt worden. Bei höheren 
Temperaturen ist jedoch die Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung in 
roten Phosphor erfolgt, so groß, daß die Bestimmung des Dampfdruckes bei 
höheren Temperaturen unmöglich ist. Da aber der Unterschied zwischen weiflem 
Phosphor und rotem Phosphor im flüssigen Zustand verschwindet, so maß die 
Dampfdruckkurve des weißen Phosphors durch den Punkt O^, den Schmelipunkt 
des roten Phosphors gehen, und sie muß kontinuierlich in die Kur>e OiA, die 
Dampfdruckkurve des flüssigen Phosphors, übergehen (s. unten). Da, wii 
Fig. 10 zu ersehen ist, die Dampf drnckkurve des weißen Phosphors bei höher« 
Temperaturen sehr schnell steigt, so muß der Knick zwischen 50, und O^Ä 
sehr gering sein. 

Im Vergleich mit raonotropen Substanzen wie Benzophenon hat der Phospbot 
die Eigentümlichkeit, daß die Umwandlung der metastabilen in die stabile Modi- 
fikation sehr langsam erfolgt. Ferner ist die Zeit, welche zur Erieuguug d» 
Gleichgewichtes awischen rotem Phosphor und l'hosphordampl erforderlich i«, 
groß im Vergleich mit der Zeit, die erforderlich ist, um dasselbe Gleichgewicht 
für den weißen Phosphor herzustellen. Dies Verhalten läßt sich am besten durcli 
die Annahme erklären, dali eine Änderung der molekularen Komplexität (Poly- 
merisation) stattfindet, wenn sieb der weiße Phosphor in roten vem-andell b 
wenn der rote Phosphor in Dampf überseht (Depolymerisation) ^), 

Diese Annahme wird durch die Tatsache bestätigt, daß aus Messungen der 
Darapfdichle des Phosphors bei Temperaturen von 500" an hervorgeht, daß das 
Molekulargewicht des Phosphors durch /", *) ausgedrückt wird. Dasselbe Molekular- 
gewicht ist für den Phosphor in Lösung gefunden worden*). Anderseits hai 
neuerdings R, Schknck*) wahrecheinlich gemacht, daß das Molekulargewicht des 
roten Phosphors mindestens /g, vermutlich sogar noch größer ist 

Ea ist daher sehr wahrscheinlich, daß wir es beim Phosphor nicht einiach 
mit zwei polymorphen Formen derselben Substanz, sondern mit polymeren Fotraen 
zu tun haben, imd daß es keinen Umwaadlungspunkt bei Temperatuten über dem 
absoluten Nullpunkt gibt, wenn wir nicht annehmen, daß die molekulare 7 
plexität der beiden Formen dieselbe wird. Die Kurve für den roten Pho 
muß daher unter derjenigen des weißen Phosphors liegen, da der Darapfdmci 
der polymeren Form, wenn sie aus der einfacheren Form unter Wärmeenlwicidiiiig 
entsteht, tiefer liegen muß als die der letzteren Form. Ein Umwandlungspunkt 
würde allerdings möglich werden, wenn sich das Vorzeichen der Wärraetönung bti 
der Umwandlung der einen Modifikation in die andere änderte. Wenn (eroer dl 
Flüssigkeil, welche beim Schmelzen des roten Phosphors hei GSO" unter hohem 
Druck entsteht, ebenfalls in einer polymeren Form größer als P^ existiert, i 
würde die metastabile Verdampfuogs kurve des weißen Phosphors nicht, wie « 
oben angenommen haben, durch den Schmelzpunkt des roten Phosphors hi 
durchgehen '). 

Wie wir früher (S. 19) gesehen haben, ist der Dampfdruck des unterkühJie» 
Wassers größer als der des Eises, und es ist daher möglich, wenigstens theoretisch. 



L 



') S. Naumann, Ber. 1872, 4. 646; Tboost u. HALTEFaLtiLU. Compl. rend. 18*8. M, 
795: 1868, 67. 1345: Roozkboom, Die hetcroecnen Gleichgewichte. I. S. (ta. 171. 

') MiTSCHSSLiCH. Lieb. Ann. 1834, 13, 137: Drville n. Thoost, Compt. rend. 18**- 
56. 601. 

*) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 16ft0, 6. 79; Hertz, daselbst, 6, 358. 

*) Ber. 1Ö02, 35. 851: Vgl auch K.Schaum, Aeü. d. Cheni. 1B98. 300. 321: R. *'»* 
DER a. Kaufleb, SitznuEsber. kau. Akail. d. Wira. in Wien. 1901, UO. II. 006. 

*) S. BHCb RoüZESoOM, Die heterugenen Gleichgewichte, I, S. 177, 
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d Destillationsprozeß das Wasser von dem einen Ende eines geschlossenen 
M nach dem anderen Ende zu übertragen und hier als Eis zu verdichten, 
[e des sehr geringen Unlerschiedea zwischen dem Dampfdruck von unter- 
em Wasser und von Eis ist der Des tili ationsprozeB nicht wirklich ausgeführt 
:n. Beim Phosphor dagegen, bei dem der Unterschied zwischen den Dampf- 
^ verhältnismäßig groß ist, ist es möglich, weißen Phosphor von einem Teil 
Lgeschlossenen Röhre nach einem anderen überzudestillieren und hier als 
t^osphor zu verdichten: und da der Dampfdruck des roten Phosphors bei 
uetinger ist als der Dampfdruck des weißen Phosphors bei 201)", so ist es 
Bl, die Destillation von einer kälteren Stelle der Röhre nach einer 
peren auszuführen, wenn man an der erateren weißen und an der letzteren 
Phosphor hat. Ein derartiger Destillationsprozeß ist von TbOost nnd 
IFEUILLE zwischen 3^4" und 350° ausgeführt worden 'j. 

Ähnliche Beziehungen wie beim Phosphor finden sich beim Cyan und Para- 
und bei anderen organischen Verbindungen. Die ersteren sind von Chappuis '), 
rROosT und Hautefeuillf.'') und von Dewar 'l studiert worden. 
Enantiotropie neben Monotropie. — Polymorphe Substanzen können nicht 
Lnantiotropie bzw. Monotropie zeigen, sondern wenn die Substanz in mehr 
wei kristallin ischen Formen existieren kann, so können beide Beziehungen 
<mmen, so daß einige der Formen zueinander enSntiolrop sein können, während 
loderen Formen nur Monotropie zeigen. Dies Verhalten ist am Schwefel zu 
achten, der in acht verschiedenen kristallinischen Varietäten existieren kann, 
diesen stehen nur der monokline und der rhombische Schwefel zueinander 
erhältnis der Enantiotropie, d. h. sie besitzen einen bestimmten Umwandlungs- 
t: alle übrigen Formen sind in bezug auf den rhombischen und den mono- 
fi Schwefel metastabil und bleiben es bis zum Schmelzpunkt, d. h. sie sind 
Ui monotiope Moditikal 



[ E) Flüssige Kristalle. 

Peobachtete Erscheinungen, — Im Jahr 1888 wurde von Reinetzeb'') ent- 
l, daß die beiden Substanzen Cholesterylacetat und Cholesterj-lbenzoat die 
tümliche Eigenschaft besitzen, bei einer ganz bestimmten Temperatur zu 
ligen Flüssigkeiten zu schmelzen, die bei weiterem Erwärmen plötzlich, und 
ebenfalls bei einer bestimmten Temperatur, klar werden. Später wurde ge- 
:n, daß auch andere Substanzen, namentlich /-Azoxyanisol und f-\zo- 
:iielol , dieselbe Eigenschaft besitzen , also anscheinend einen doppelten 
lelzpnnkt haben 'j. Beim Erkalten der Flüssigkeiten wiederholen sich die- 
n Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge. 

Es zeigte sich, daß die so erhaltenen trüben Flüssigkeiten nicht nur die 
bnlichen Eigenschaften der Flüssigkeiten, z. B. die Eigenschalt zu fließen, 
; die Eigenschaft, in einer Flüssigkeit von gleicher Dichte schwebend Kugel- 
ll anzunehmen , sondern außerdem auch Eigenschaften besitzen . die man 
^r nur an festen kristallinischen Substanzen beobachtet hatte, nämlich die 
wchafl, das Licht doppelt zu brechen und im polarisierten Licht Interferenz- 
Ann, cj. Chim. et Phvs, 1874. [51. 2. 151. 
Coropt. rend. 1887. i04. 1505. 
Compt, tcnd. 18ti8. 66. 7»5. 
1 Pbil. Mag. 1884. [5]. 18, 310: i. auch Roozeboom, Die bcterogenen G leidige vichte, 

ROOZBBOOM, Die beteTogeaeti 
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färben zu zeigen. Die triiben Flüssigkeiten sind anisotrop. Diese Flüssigkeilen 
wnrden von O. Lehmann*), der die optischen Eigenschaften derselben entdectie, 
als flüssige Krislalle oder kristalümsche Flüssigkeiten bezeichnet, 

Natur der flüssigen Kristalle. — Während der letzten zehn Jahre ist die 
Frage, wie die llüasigen Kristalle autzufassen seien, von einer .\nzahl von Forschem 
diskutiert worden, und einige derselben haben entschieden bestritten, daß die Be- 
zeichnung „flüssig" au( den kristallinischen Zustand angewandt werden dürfe, and 
es sind verschiedene Versuche gemacht worden zu beweisen, dal) die tTüben 
Flüssigkeiten in Wirklichkeit heterogen sind und als Emulsionen betrachtet werden 
müssen *). Die Anregung für diese Ansicht gab wohl hauptsächlich die Tatsaclie. 
daß die anisotropen Flüssigkeiten trübe waren, während die „festen" KrisUUe 
klar sind. Lehmann (and jedoch, daß die ^einfachen" flüssigen Kristalle unter 
dem Mikroskop betrachtet ebenfalls klar sind''), indem die Trübe durch .^nliäuliuii 
verschieden orientierter Kristalle verursacht wird, ebenso wie ein Stück Kalkspat 
nicht durchsichtig ist, obgleich es aus durchsichtigen Kristallen zusammen- 
gesetzt ist*). 

Auch andere Beweise für die heterogene Natur der flussigen Krislalle siiiil 
nicht beigebracht worden. Im Gegenteil, alle chemischen und physikalischen 
Untersuchungen sprechen dafür, daß sie homogen sind^). Es ist nicht gelungen, 
aus den milchigen anisotropen Flüssigkeiten eine feste Substanz auszuscheiden. 
Die anisotrope Flüssigkeit ist in manchen Fällen weniger zähflüssig als die bei 
höherer Temperatur entstehende isotrope Flüssigkeit, und die Verflüssigants- 
temperatnr ist konstant und wird durch die Temperatur und die Beimischniig 
fremder Substanzen genau so wie bei einer reinen Substanz beeinflußt*). 

Es muß ferner auf die kataphore tischen Versuche von Bredig und v. Scw;- 
KOWSKY^ und von A. Coehn*) hingewiesen werden, die, soweit negative Resailate 
Beweiskraft besitzen, für die LEHuANN'sche Ansicht der Homogenität der flüssigen 
Kristalle sprechen. 

Gleichgewichtsbeziehungen bei den flüssigen Kristallen. — Da » 
hier mit Substanzen mit zivei Kristailformen (die wir die feste und die flüssige^ 
Kristallform nennen wollen) zu tun haben, die einen bestimmten Cbergangspunkt 
besitzen, bei welchem die Umwandlung der einen Form in die andere in beiden 
Richtungen stattfindet, so können wir die Glc ic hge wich tsbe dingungen durch 



•) Zeitschr. phys. Chem. 1889, 4. 168; Ann. d. Pbys. 1900, [4]. 3, 8ifl. 

») QuiNXKE, Ann. d. Phys. 1604 [3], 63. 613; Tammann. Auo. d. Phvs. 1901. [*]■*■ 
524; 1902. 8, 103; Rotarskv. daselbst. 4, 523. 

äj Ann. d. Phys. 1900, [4], 3, 649. 

*) Ami. d. Phys. 1903. [4]. 8, 911. 

») O. Lehmann, An*, d. Phvs. 1900. [4], 2, M9 1905. 18, 796. 808; Zeilschi. L 
Elektrochem. 1»05. 11. 9I}5; RuNrnER. Sitningsber. kais. AkRd. lu Wien 1888, 94. (21. 7IB 
97. (1) 167; Gatteämann. b. n. O.; ScHENCK, Zeitschr. phvs. Cbem. 1897, 33, 703. 1888. 28; 
337; 27. 170: 1B9B, 28, 280; Schenck n. Schneideb. 'dnselbit. 1899. 39. 548; Abigc *. 
San. daselbst. 1899, 38, 491; HuLerr. daselbst, 1899. 28. 629; Rotabski. Ber. 1903. 38.: 
3158; ScHENCK u. Eickwald. dasetl)st, 3878: Hismo, daselbst, 1904. 37. 43. Vgl. auch Aia 
voiUe {fliehen losammen fassenden Weilte von 0. Lkhkann, Flüssige Kristalle. Leipzig IM| 
nnd Ton R. Sckknck, Krislallioiache Flüssigkeiten a. Säia. Kriitnlle. Leiprig 1906. 

•) A. C. DE KocK, Zeitschi, physik. Chem. 1904. 48, 129. Vgl. jedoch G. 
Ana. d. Phys. 1906. 19, 421. 

>) B«. 1904. 37. 3419. 

■) Zeilschr. f. Elektrochem. 1904, 10, 856. 

*) Da zwischen dem gewöhnlichen festen und dem flüssigen Zustand, sowohl bei kiutl 
liDiseben, als auch bei amorphen Körpern, alle Grade der Starrheit beobachtet wurden sfDd, 
vorgeschlugen worden, die Beseichnaugen „fest" und ..flüssig" aufzugeben und die KÖrp« 
.kristalliniBche" unil ^.amorphe" einiuleilen. toq denen die einen liiskontiDuieiUch in die tada 
übergehen. Die krisliUinischen Körper besiceen eiue gewisse regelmäüige AnonJnniig i._ 
Moleküle und eine Richtungskrak , die in amorphen Körpern fehlt (>. Lkkmasn. Ann- d. PfcJ 
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itellen, die in jeder Hinsicht mit der für andere enandotrope Substanzen, 
den Schwefel (S, 22) benutzten Figur übereinstimmL 
ig. 12 ist eine schematische Darstellung der Beziehungen gegebet 
/-AzoKj-anisol gefunden hat'). 
hrohl der Dampfdruck der Substanz im festen oder flüssige) 
t worden ist, wird es doch nach dem, w 
i, daß die Kurven AO. OB und SC, 
a festen Kristalle, der flüssigen Kristalle 
isotropen Flüssigkeit darstellen, so ver- i 
irie es die Figur angibL Der Punkt O, 
randlungspunkt für die Umwandlung der 
lie flüssigen Kristalle, liegt bei 118.27", 
loderung des Umwandlungspunktes mit 
bck beträgt +0,032" für I Atm. Die 
|Bniigskur\-e 0£ ist daher etwas nach 
toneigt. Der Punkt B, der Schmelz- 
pr flüssigen Kristalle, liegt bei 135, B5°, 
|t Schmelzpunkt wird nm 0,0485" pro 
ftöht. Die Kurie BD ist also ebenfalls 
pcbta geneigt, und swar stärker als die 

igskorve. In dieser Hinsicht verhält sich Azoxyanisol anders als der 
Die von den Kurven begrenzten Felder repräsentieren die Bedingungen 
.bile Existenz der vier einzelnen Phasen, feste Kristalle, flüssige Kristalle, 
Flüssigkeit und Dampf. 

wichtigsten Substanzen, von denen man weiß, daß sie flüssige Kristalle 
id die folgenden'), 



itionsprodukt von Benzaldehyd und Benzidin 

^-Oxyäthylbenzaldehyd 

itionsprodukt von ;»-Tolylaldehyd und Bens 



erogenen Gleich gen 
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Viertes Kapitel. 

Allgemeine Übersicht. 

Im vorhergehenden haben wir gelernt, wie die Priniipien der Phasenregd 
zur Aufklärung von Systemen dienen können, die aus einer Komponente bestehen. 
In diesem Kapitel soll eine kurze Übersicht über die gefundenen Beiiehiin^ 
gegeben und mehr im allgemeinen diskutiert werden, wie sich die Phasenrefd 
auf andere Systeme von einer Komponente anwenden läßt Mit Rücksicht anf 
den Umstand, daß die Anfänger zuweilen geneigt sind, zu viel von der Phasen- 
rege! zu ern-arten, z. B. daß sie Aufschluß über das genaue Verhalten ein« 
Substanz geben könne, mag hervorgehoben werden, daß die Phasenregel eine 
allgemeine Regel ist, Sie belehrt uns nur über die allgemeinea Gleich- 
gewichts be dingungen und überläßt die Ermittelung der bestimmten nnmerischen 
Daten dem Experiment. 

Dreifacher Punkt. — Wir haben bereits (S. 17) einen dreifachen Punkt in 
einem System von einer Komponente als denjenigen Druck und diejenige Terapeiatoi 
definiert, bei denen drei Phasen im Gleichgewicht koexistieren. Er repräsenliert 
daher ein invariantes System (S. 10|. Im dreifachen Punkt schneiden sich also dtri 
Kurven, nämlich die Kurven, welche die Gleichgewichtsbe dingungen der drei nni- 
1 Systeme darstellen, die man erhält, wenn man die drei Phasen paameiae 
astellt Der gewöhnlichste dreifache Punkt in einem System von eiwr 
Komponente ist natürlich der dreifache Punkt (est-flüssig-Dampf (5-Z-f ), allein 
es sind auch andere dreifache Punkte^) möglich, wenn, wie beim Schwefel odtr 
beim Benzophenon, polymorphe Formen enistieren. Ob sich die dreilachen Punkte 
sämtlich experimentell realisieren lassen oder nicht, hängt natürlich von Umatindeti 
ab. Wir wollen zunächst nur den dreifachen Punkt S-L-V betrachten. 

Was die allgemeine Anordnung der drei univarianten Kurven um den drei- 
fachen Punkt herum betrifft, so mögen die folgenden Regeln gegeben werde«. 
1. Die Verlängerung jeder der Kurven über den dreilachen Punkt hinana miJ 
zwischen den beiden anderen Kurven liegen. 2. Die mittlere Lage bei ein tunt 
derselben Temperatur in der Nähe des dreifachen Punktes wird von deijenigeii 
Kurve (oder ihrer metastabilen Verlängerung) eingenommen, welche die beide» 
Phasen repräsentiert, für welche der Unterschied der spezifischen Volume un 
größten ist^), d. h. wenn eine Linie konstanter Temperatur unmittelbar oberiialb 
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der Dnlerbalb des dreifachen Panktea gezogen wird, so daß sie die drei Kurven — 
tei stabUe Kun'en und die metastabile Verlängerung der dritten — schneidet, 
) ist die Lage der Kurven bei dieser Tenaperatur eine solche, daß die mittlere 
age von derjenigen Kurve (oder ihrer metastabilen Verlängerung) eingenommen 
iid, welche das Gleichgewicht der beiden Phasen bezeichnet, für welche der 
nlenchied der speiifischen Volume am größten ist. 

Diese Regeln lassen zwar eine beträchtliche Anzahl von Anordnungen der 
.uneii am den dreifachen Punkt heium als möglich erscheinen'), allein in dem 
alle des dreifachen Punktes feat-flüssig-Dampf sind nar zwei Fälle experimentell 
;stgestelll worden. Wir wollen daher jetzt nur diese beiden Fälle betrachten 
'i(. 13 und 14). 

Wenn man diese Figuren betrachtet, so überzeug! man sich, daß sie den 
egebenen Regeln genügen. Die Verlängerung jeder der drei Kurven fällt zwischen 
ic beiden anderen. Bei Substanzen vom ersten Typus (Fig. 13) ist das spezifische 
'olum des festen Körpers größer als das der Flüssigkeit (die Substanz zieht sich 
eim Schmelzen zusammen); der Unterschied der spezifischen Volume ist daher 
m Roßten zwischen Flüssigkeit und Dampf. Folglich muß die Kur\e für Flüssig- 
cil und Dampf (oder ihre Verlängerung) zNvischen den beiden anderen Kurven 
efta. Daß dies der Fall ist, ist aus der Figur zu ersehen. Ebenso genügt die 
inordBung der Kurven in Fig. 14 der Regel. Hier ist die Differenz der spezi- 
schi;n Volume am größten zwischen dem festen Körper und dem Dampf. In 
llCKm Falle nimmt die Kurve S-y die mittlere Lage ein. 





Fig. IS. FiK. u. 

Die beiden Figuren unterscheiden sich, wie man sieht, nur dadurch, daß sich 
lie Schmelzkurve OC in dem einen Falle mit steigendem Drucke der Druck- 
chie nähert, im anderen sich von derselben entfernt, wodurch angezeigt wird, 
aB der Schmelzpunkt im ersten Falle durch Druck erniedrigt, im zweiten Falle 
'gegen erhöht wird. Diese Bedingungen finden sich beim Eis und beim Schwefel 
enrirklicht (S. 15 u. 23). Aus den Figuren ist weitet zu ersehen, daß O in Fig. 13 
ic höchste Temperatur angibt, bei welcher d«r feste Körper existieren kann, 
» die Kurve für fest-flüssig nach Gebieten von niedrigerer Temperatur amr^ck- 
'ii'- In Fig. 14 gibt die niedrigste Temperatur an, bei welcher die flüssige 
luse als stabile Phase existieren kann-). 

Sätze von van't Hoff und von Le Chatelier. ^ Soweit haben wir nur 
ie Bedingungen studier!, unter denen verschiedene Systeme im Gleichgewicht 
lisiieren. Jetzt gehen wir zur Betrachtung der Änderungen über, welche in einem 
'■atem eintreten müssen, wenn die äußeren Bedingungen der Temperatur und 
» Druckes verändert werden. Für alle derartige Veränderungen e 
S der Thermodynamik abgeleitete Sätze, mit deren Hilfe die Vera 
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einem System qualitativ vorausgesagt werden können'). Der erste dieser bfidra 
Sätie, gewöhnlich van't Hoffs Gesetz des beweglichen Gleichgewichli 
genannt'), lautet folgendermaßen; Wenn die Temperatur einea im Gleichgeiritiit 
befindlichen Svatems erhöht wird, so findet diejenige Reaktion statt, welche von 
Wärmeabsorplion begleitet ist, und umgekehrt, wenn die Temperainr einiedrip 
wird, so findet diejenige Reaktion statt, die von Wärmeentwickelung begleitet isL 

Der zweite Satz bezieht sich auf den Einfluß einer Änderung des Dnck« 
und lautet folgendermaßen^): Wenn der Druck auf ein im Gleichgewicht befind- 
liches System erhöht wird, so tritt diejenige Reaktion ein, die von einer Volum- 
verminderung begleitet ist, und weno der Druck vermindert wird, so trili eint 
Reaktion ein, die von einer Volumverraehmng begleitet ist. 

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Sätze wurde hauptsächlich vop 
Le Chateliek nachgewiesen, der gezeigt hat, daQ sie als Konsequenzen in 
allgemeinen Gesetzes der Wirkung und Gegenwirkung betrachtet werden können. 
Aus diesem Grunde werden sie gewöhnlich als besondere Fälle eines allgemei- 
neren Gesetzes betrachtet, welches unter dem Namen des Salzes von Le Chateuei 
bekannt ist und von Ostwald*) folgendermaßen ausgesprochen wird: Obl miiii 
auf ein im Gleichgewicht befindliches Gebilde einen Zwang am, 
dnrch den das Gleichgewicht sich verschiebt, so tritt ein Vorgang 
ein, der sich dem Zwange widersetKt, d. h. dessen Erfolg teilvtiM 
aufhebt 

Dieser Satz von Le CkaTelier ist von großer Bedeutung, da er auf alle 
Systeme und alle Änderungen des Gleichgewichtszustandes anwendbar ist, eineriei 
ob es sich um physikalisches oder um chemisches Gleichgewicht handelt £i 
gilt für Verdampfung und Schmelzung ebenso gut wie für Lösung und chemiwli* 
Wirkung. Wenn in dem äußeren Zustand eines im Gleichgewicht befindliches 
Systems irgendwelche Veränderungen vor sich gehen, so finden in allen Fällen 
auch innerhalb des Systems Voi|:änge statt, die die Wirkung der äußeren Ver- 
änderungen aufzuheben streben. 

Umwandlungen beim dreifachen Punkt. — Wenn wir diesen San auf 
Gleichgewichte beim dreifachen Punkt S-L-V anwenden und fragen, welcbe 
Umwandlungen in einem solchen System eintreten müssen , wenn die änferSB 
Druck- und Teraperaturbedingungen geändert werden, so ist die allgemeine hax- 
wort auf die Frage diese: Solange die drei Phasen anwesend sind, können keüK 
Änderungen der Temperatur oder des Druckes des Systems eintteten, sondern 
nur Änderungen in den relativen Mengen der Phasen, d. h. dem 
Zwange, den eine Andertmg der äußeren Bedingungen auf das System aombli 
wirken (den Sätsen von van't Hofk und Le Chateuf.r entsprechend) die innef' 
halb des Systems auftretenden Reaktionen und Umwandlungen entgegen. Wit 
gehen jetzt zur Diskussion dieser Änderungen über und betrachten zunächst den 
Einfluß einer Änderung der Temperatur bei konstantem Volum und konstanl*"' 
Druck, und sodann die Wirkung einer Änderung des Druckes, wenn die Tempe" 
ratur unverändeit bleibt und wenn sie sich änderL 

Wenn das Volum konstant gehalten wird, so ist die Wirkung der WänDff- 
Kuiuhr zu einem System beim dreifachen Punkt S-L-F etwas verschiedeu, Ifi 
nachdem Voluravergtößerung oder Volumverkleinerung mit dem Übergänge d^ 
festen Phase in den Hüssigen Zustand verknüpft isL In dem ersteren und hkv&ipt^ 

Volume V der Phasen bekannt sind, und ebenso die Wimietönn 
nen Phase in die iindere. so können diese Verändeninges ._ ._ 
dp Q i 

quanlitaliv. und «war mittels der thermod™ «mischen Gleichung -f = VDnaiflM 

werden. '" ^("t" »'i) ^ 

'] Studien lux ChemiaclieD Dynamik. S, 223. 
■) Le Chatbuei. CompL reod. 18B4, BB, 786. 
*) G-nuidliniea der anorg. Chemie, (3. AoS.) S. 139. 
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Filie (Fig. 14) bewirkt Wämiezulnhr, dall eine gewisBe Menge der festen Phase 
Khmilzt, wobei die migeführte Wärme latent wird, so daU die Temperatur des 
STSiems abo Dicht steigt. Da aber das Scbraeken des festen Körpers mit einer 
Volumvei^ößerung verbunden ist, was eine Erhöhung des Druckes Kur Folge haben 
iritde, so muU sich eine gewisse Menge des Dampfes zu einer Rüssigkeit ver- 
diehteo. damit der Druck unverändert bleiben kann. Die Gesamtwirkung der 
WinDezufiihr besteht also darin, daß sich sowohl feste Substanz a!s auch Dampf 
in Flüssigkeit \erwandell, d. h. es findet die Umwandlung S -j- V-^ L statt, Ea 
der festen Substanz und des Dampfes 
,n die feste Substanz zuerst verschwindet, 
r Dampf zuerst verschwindet, das System 
gekehrte Umwandlung Z -♦ .S + V. bei 
allen Temperaturen unterhalb des dreifachen Punktes ist daher die Flüssigkeit 
Itsiabil oder melaslabü (S. 18). 

Wenn das Schmelzen mit Vol uro verkleine rang verbunden ist (z. B. Eis, 
Fig. 13), so wird das Schmelzen der festen Phase das Gesamtvolum vermindern, 
also den Druck ertiiedrigen. Inlolgedessen muß ebenfalls eine gewisse Menge 
dei festen Substanz in Dampf übergehen, wenn der Druck konstant bleiben soll. 
Wännemfufir bewirkt also die Reaktion S -^ L -\- V, und Wärmeentziehung bewirkt 
di« umgekehrte Umwandlung L + /'-♦ S. Uberhalb der Temperatur des drei- 
iachea Punktes kann die teste Substanz nicht existieren; unterhalb des dreifachen 
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Pnnties können beide Systeme, S-L und .S-f^ existiei 
von den relativen Mengen Flüssigkeit und Dampf ab- 
kiigen, welches dieser beiden Systeme entsteht, wenn P 
dem System bei konstantem Volum Wärme ent- 
togeo wird. 

Dieselben Umwandlungen in den Phasen finden 
W Wärmezufuhr oder Wärmeentziehung bei konstan- 
tem Druck statt, solange alle drei Phasen vorhanden 
sinil. Fortgesetzte Wärmezufuhr bei konstantem Druck 
bewirkt jedoch schließlich die Bildung des bivatianten 
Systems Dampf allein, und fortgesetzte Wärmeent- 
liehnng bewirkt schließlich die Bildung der festen 
Pilse allein. Dies ist leicht aus Fig. l.'i zu ersehen. 
Die pnnktiene Linie D'OD ist eine Lini 
Dnickes. Wenn Wärme zugeführt wird, S' 
lang in das Dampfgebiet über, und wen' 
s<i geht es die Linie OD' entlang in das 

Ahnliche Umwandlungen finden statt, 
'ird. Die Änderung des Volums kann entweder stattfinden, während das System 
"(der Wärme aufnehmen, noch Wärme abgeben kann (adiabatische Änderung), 
»^et so, daß ein Wärmeaustausch stattfinden kann (isothermischc Änderung). Im 
li-UtPreo Fall bleibt die Temperatur des Systems konstant, im ersleren Fall da- 
t'fHeii muß die Vergrößerung des Volums Verdampfung der Flüssigkeit zur Folge 
l^eQ. weil beim dreifachen Punkt der Druck konstant bleiben muß, solange die 
ifrei Phasen anwesend sind. Dies muß aber ein Siuken der Temperatur zur 
Folge haben (da von außen keine Wärme zugeführt wird) und ein Teil der 
Rüssigkeit maß daher gefrieren. Auf diese Weise wird die latente Vetdampfungs- 
■■irnie durch die latente Schmelzwärme ausgeglichen. Die Volumvergrößerung hat 
liaier zur Folge, daß der Prozeß Z -+ 5 -i- l' statt6ndet Volumv emiin derung ohne 
IVännea US tausch bewirkt die umgekehrte Umwandlung, 5-}- V-* L. Im ersteren 
Fall entsteht schließlich das System S- V, im letzleren entweder das System 
S-L oder das System Z-f, je nachdem der Dampf oder die feste Phase 
ntrst verechwindeL 



konstanten 

;o geht das System die Linie OD eut- 
n dem System Wärme entzogen wird, 
Gebiet der testen Phase über. 

das Votum des Systems geändert 
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Viertes Kapitel. Allgemeine Übersicht. 



Das Gesagte gilt für beide Typen des dreifachen Panktes, die durch Fig. 13 
und Fig. 14 (S. 35) veranschaulicht werden. Ein Blick auf diese Figuren lehrt, 
daß Volumvergrößerung (Druckverminderung) schließlich zum System 5- V führt, 
da bei Drucken unterhalb desjenigen des dreifachen Punktes die flüssige Phase 
nicht existieren kann. Volumverminderung (Druckerhöhung) anderseits führt ent- 
weder zum System 5-Z oder zum Sjrstem Z-F, da diese Sjrsteme bei höheren 
Drucken als demjenigen des dreifachen Punktes existieren können. Wenn die 
Dampfphase verschwindet und wir zur Kurve 5-Z übergehen, so wird fort- 
gesetzte Volumverminderung bei Systemen des ersten Tjrpus (Fig. 13) von Fallen 
und bei Systemen des zweiten Typus (Fig. 14) von Steigen der Temperatur 
begleitet sein. 

Wenn endlich die Temperatur konstant gehalten wird, d. h. wenn Wärme 
in das System eintreten und aus demselben austreten kann, so wird eine Ände- 
rung des Volums dieselben Umwandlungen der Phasen bewirken wie im vorher- 
gehenden Fall, bis eine der Phasen verschwunden ist Eine fortgesetzte Volum- 
vergrößerung (Druckverminderung) wird dann bewirken, daß eine zweite Phase 
verschwindet Das System läuft dann die punktierte Linie 0£' (Fig. 16, 17) ent- 
lang, so daß schließlich nur noch die Dampfphase übrig bleibt Umgekehrt, Volum- 
verminderung (Druckerhöhung) führt schließlich zur festen (Fig. 16) oder zur 
flüssigen (Fig. 17) Phase allein, indem das System die punktierte Linie OE ent- 
lang läuft 



fLüasig 




i Dampf 




fest 



i, Dampf 



Fig. 16. 



Fig. 17. 



Bei der Diskussion der Veränderungen, welche beim dreifachen Punkt statt- 
finden, wenn sich die Temperatur und der Druck ändern, haben wir nur den 
dreifachen Punkt S-L-V betrachtet Das Gesagte gilt jedoch mutatis 
mutandis für alle dreifachen Punkte. Wenn daher die spezifischen Volume 
der Phasen bekannt sind, ebenso das Vorzeichen der Wärmetönong, von welcher 
die Umwandlung der einen Phase in die andere begleitet ist, so ist es möglich 
(mit Hilfe des Satzes von Le Chateuer) die Umwandlungen vorauszusagen, welche 
in einem System durch Änderung des Druckes und der Temperatur hervor- 
gebracht werden. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß bei allen Umwandlungen beim 
dreifachen Punkt immer alle drei Phasen an der Umwandlung beteiligt 
sind^). Die Tatsache, daß z. B. bei der Umwandlung von fest in flüssig oder 
von flüssig in fest beim Schmelzpunkt bei Änderung der Temperatur anscheinend 
nur diese beiden Phasen beteiligt sind, hat seinen Grund darin, daß in der Regel 
ein sehr großer Überschuß der Dampfphase vorhanden ist und infolgedessen die 
feste oder die flüssige Phase zuerst verschwindet 

Bri dreifachen Punkten, bei welchen zwei feste Phasen mit einer flüssigen 
im Gleichgewicht sind, sind die Kurven um den dreifachen Punkt herum anders 



*) RoozKBooM, Zcitschr. phys. Cheni. 1888, 2, 474. 
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«geordnet. Wir brauchen jedoch diese Fälle nicht ausführlich zu behandeln, 
la die Grundsätze, welche wir auf den dreifachen Punkt S-L-V angewandt 
lubeti, anch au( jeden andiTen dreifachen Punkt angewandt werden können'). 

Dreifacher Punkt Fest -Fest -Dampf. — Der dreifache Punkt Fest-Fest- 
Dimpf ist von erheblicher Bedeutung. Ala Beispiele solcher dreifacher Punkte 
wtden bereits der von Schwefel und von Zinn erwähnt, und ein Verzeichnis 
indetei Substanzen , die zwei feste Phasen bilden können , folgt nnten. Der 
dicilache Punkt S-S-V'\st nicht genau derselbe wie der Umwandlungspunkt, aber 
tt ist es nahezu. Der Uniwandlungspunkt ist diejenige Temperatur, bei welcher 
dif relative Stabilität der beiden festen Phasen wechselt, wenn die Dampfphase 
ibwesend ist und der Druck 1 Alm. beträgt, beim dreifachen Punkt dagegen ist 
der Drack der Dampfdruck des Systems selbst. Der Umwandlungspunkt Btebt 
daher zum dreifachen Punkt S- S- V in deiaelben Beziehung wie der Schmelz- 
pontt zum dreifachen Punkt S-L-V. 

1d der folgenden Tabelle sind die wichtigsten polymorphen Substanzen nebst 
den Temperaturen des Umwandliingapunktes zusamm enge stellt '). 



\ 



Ammoniiuinitrat : 

^-rhombisch -v a-rhombisch . 

a-rhombisch -> rhomboedriach . 

rhomboedrisch -+ regulär 

Qaecksilbeijodid 

Kaliumnilrat 

Silberjodid 

Silbernitrat 

Schwefel 

Telrabroramethan 

Thallinranitrat: 

rhombisch -> rhomboedrisch 

rhomboedrisch -* regulär 
Thalliumpikrat 



125 ■> 
126'> 
129» 
145» 
160" 
95,00 



142,5" 
46" 



Sublimationskurve und Verdampf ungskv 

Mn, dall bei Eis und Süsaigem Wasser der Da 
^lai lunimmt und daß die Zunahme des Druc 
f höher die Temperatur ist Die Sublimationski 



76. — W'ir haben bereits ge- 
ipfdruck mit steigender Tempe- 
;s pro Grad um so großer ist, 
ve und die Verdampfungskurve 



iiml daher keine geraden Linien, sondern sie sind gekrü 

"f in dem gewöhnlichen ^/-Diagramm die konvexe Seite der Tempei 

"■enden. 

Bei Schwefel und Zinn nahmen wir an, daß von der festen Substanz Dampf 
'l>gifgebcn wird, obwohl der Dampfdruck bis jetzt noch nicht gemessen worden 
t Die Annahme ist aber durchaus gerechtfertigt, nicht nur aus theoretiscben 
Tünden, sondern auch weil bei vielen festen Substanzen der Dampfdruck 
# Temperaturen beobachtet worden ist, die weit unter dem Schmelzpunkt 

W^ RoozsBOOM, Die heterogei 
■ S ROOZIBOOM, Die heterogct 
Wien des AmniDDiDnuutiats und i 
M. 47. 737. 



1 Gleichgewichte, I, S. IB». 

1 Gleichgewichle. I, S. 125. Ffit die UmwnadlaTiglteinpe- 

9 Silbemitrati siehe aach Za\V[D5K;. Zeitscbr. physik. Cbem. 



liegen'). Bei einigen dieser Sabstanzen, z.B. Kampfer^), ist der Dampfdrack 
beträchtlich. 

Aus zahlreichen Bestimmungen hat sich ergeben, daß alle Dampfdrnckkuircl 
dieselbe allgemeine Form besitzen, von der oben die Rede war. Man hat aodt 
versucht, für die quantitativen Änderungen des Danipfdrockes bei verschiedenfl 
Temperatur einen allgemeinen Ausdnick zu erhalten, aber ohne Erfolg. Nicht^ 
destoweniger kann die qualitative Änderung oder die aUgemeine Richttuig d4 
Kur\-en mit Hilfe des Satzes von Lf. Chatelier vorausgesagt werden. i 

Wie wir bereits wissen (S. lü) nimmt die Phasenregel keine Räcksicbl 14 
die molekulare Komplexität der Substanzen, welche am Gleichgewicht beteilig 
sind. Daher bildet eine Substanz in Beiiihrung mit ihren dampfförmigen IHaq 
ziations Produkten (z. B. Aramoniumchlorid in Berührung mit Ammoniak nnd Chtal 
wasserstoiF) ebenfalls ein univarianles System von einer Komponente, votai^ 
gesetzt, dali die Dampfphase dieselbe Zusammensetzung wie die feste oder di 
Rössige Phase hat (S. 9). Für alle derartige Substanzen werden dahet <& 
Gleichgewichtsbedingungen durch eine Kurve von derselben allgemeinen Fol* 
dargestellt wie bei einer Substanz, die keine Dissoziation erleidet''). Dasselb 
Verhalten zeigen diejenigen Substanzen , welche beim Übergang in den festrt 
oder flüssigen Zustand polymere Formen bilden (z. B. roter Phosphor). Wcnj 
solche Änderungen des molekularen Zustandes eintreten, ist jedoch die tut fld 
Stellung des Gleichgewichtes eriorderhche Zeit in der Regel größer, als wenn dB 
molekulare Zustand in beiden Phasen derselbe ist 

Es ist leicht, ans den Figuren 13 und 14 die Wirkung einer Drack- oUi 
Teraperaturänderung auf die univarjanten Systeme S-y oder 1.-1' voranszasagej 
Wenn das Volum konstant gehallen wird, so bewirkt Wärmezufuhr eine ErhohiM 
des Dnickes, das System 5-F bewegt sich die Kune AO entlang, bis bäi 
dreifachen Punkt die flüssige Phase entsteht, und das System Z-f bewegt sid 
die Kurve OB entlang. Solange zwei Phasen vorhanden sind, muß der Zusia^ 
des Systems durch diese beiden Kurven dargestellt sein. Umgekehrt, Wann* 
entziehung bewirkt Verdichtung von Dampf nnd folglich Verminderung d^ 
Druckes. Das System bewegt sich daher die Verdamp[ungskur\e oder d» 
Sublimations kurve entlang nach niedrigeren Temperaturen und Drucken hin, «i 
lange das System univariant bleibL 

Wenn verhindert wird, daß Wärme in das System eintritt oder aus dd 
System austritt, so bewirkt Vergrößerung des Volums (Verminderung des Dmckd 
daß sich das System die Kurve £0 entlang bewegt Flüssigkeit verwandeU m 
in Dampf und die Temperatur sinkt. Bei O kann feste Substanz auftreten, vi 
die Temperatur des Systems bleibt dann konstant, bis die flüssige Phase rn 
Bchwunden ist (S. 37). Das System folgt dann der Kurve 0.4, bis die feste ?m 
verschwindet und nur noch Dampf übrig bleibL Anderseits bewirkt Verminil 
rang des Volums (Zunahme des Druckes) Kondensation von Dampf, und dl 
System ,V-f geht der Kurve AO entlang zu höheren Temperaturen und DmcM 
über. Bei schmilzt die feste Substanz und das System geht schließlich in 4 
Kurve Oß oder OC über (S. 37). ' I 

Zufuhr oder Entziehung von Wärme bei konstantem Druck sowie ErhöhoO 
oder Verminderung des Druckes bei konstanter Temperatur bewirkt, 
das System auf Linien parallel zur Temperaturachae, beziehungsweise der Dnil 
achse bewegt Es mag dem Leser überlassen werden, diese Änderungen n 
Anleitung des auf S. 37 und 38 Gesagten näher zu verfolgen. 



13. 454; SPBtNC, Zeitschi. phys. Chem. 1894, 



') Roberts- AiKTEN, Proc Roy. Soc 
65. S. t S. 21. 

') Ramsav n, YoüWG, PbiL Timjs. 1884, 175, 461: ALtBs. Tvata. 

77. 4ia. 

*) Ramsav u. Young, Phil. Ttans. 188«, 177. 87. 
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. soviel man weiß, ihre obere 
obwohl die Möglichkeit eiaes 
Die untere Grenze Hegt, 
. vorausgesetzt daß keine neue 
n, entsteht. Wenn der Subli- 
' unterhalb des Schmelzpunktes 
miert die Substanz ohne zu 
I offenen Gefäß erhitzt wird, und Schmelzung ist 
1 Druck roöghch, der größer als der AlraoBphäreiidnick isL Dies 
. beim rolen Phosphor (S. 29) der Fall. Wenn dagegen der Sublimations- 
ituck einer Substanz bei ihrem dreifachen Punkt S-L-V kleiner als der 
.\taio9pliären druck ist, so schmilzt die Substanz, wenn sie in einem offenen Gefäß 
«chint wird. 

Bei der Verdarapfungskune Hegt die obere Grenze beim kritischen Punkt, 
bei dem die Flüssigkeit aufhört zu existieren '^). Die untere Grenze ist durch 
die Temperatur bestimmt, bis zu welcher sich der metastabile Zustand der unter- 
bilüten Flüssigkeit eistreckt. 

Die Interpolation und Extrapolation der Dampidmckkurven wird außerordenthch 
leicht gemacht durch eine von Ramsav und Yousr.') entdeckte Beziehung zwischen 
den Dsraptdruckkurven verschiedener Substanzen. Es wurde beobachtet, daß bei 
D)lie verwandten Substanzen das Verhältnis der absoluten Tempera- 
tntea, welche gleichen Dampfdrucken entsprechen, konstant ist, d. h. 



Wenn die beiden Substanzen nicht nahe 



lUt sich die Beziehung durch die Gleichung 



mitein and I 



verwandt sind. 



+ c{^ — t) ausdrucken. 



TT TV 

kleinen positiven oder negativen 
bei denen eine der Substanzen 
es hat. Wenn die Dampfdruck- 
vermittels dieser Gleichung die 
den Werten des Dampidruckes 

berechnen, 
— Die Schmelzkurve stellt die 
und der flüssigen Phase dar. Sie 
Substanz mit der Änderung 



n welcher c eine Konstante bedeutet, die eir 
Wert hat, und /' und / die Temperaturen sir 
& beiden Werte des betroffenden Dampidru 
hne einer Substanz bekannt ist, so läßt si 
]pfdruckkur\e einer anderen .Substanz ai 
lÜMer Substanz für zwei beliebige Temper 

Scbmelzkurve — Umwandlungskurve. 
Gleichgewichtsbedingungen zwischen der (esten 
TCnnschauHcht die Änderung des Schmelzpunktes « 
ia Drackes. 

Die Schmelzkurve ist. wie aus den Figuren 13 und 14 zu ersehen ist, ent- 
wder nach der Druckachse hin oder von derselben hinweg geneigt, d. h, Zu- 
Ulune des Druckes kann den Schmelzpunkt entweder erniedrigen oder erhöhen. 
' El ist leicht, den Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt in den beiden ver- 
Kliiedenen Fällen in qualitativer Weise vorauszusagen, wenn man die Sache im 
Lichte des Satzes von Le Chateuer betrachtet (S, 36). Wasser dehnt sich beim 
Ubt^ang in Eis aus. Wenn daher der Druck auf das System Eis-Wasser ver- 
pöfcrt wird, so wird eine Reaktion eintreteti, die von einer Volumverminderung 
«jleitet ist, d. h. das Eis wird schmelzen. Infolgedessen ist eine niedrigere 
Temperatur erforderlich, um den Zwang der Druckerhöhung zu vernichten, d. h. 
^« Schmelzpunkt wird durch Druck erniedrigt. Im zweiten Fall ist der Über- 
PUg der Flüssigkeit in den festen Zustand von einer Volum Verminderung be- 
Psilet. Die Wirkung einer Druckerhöhung ist daher die entgegengesetzte wie im 
'oihetgehenden Fall. 

") Tamha.n\ bsi jedoch gefunden, daß die Schinelzkuive (lest in Benihmag mit flüssig) 
B PiiMphonininchlorid bis zu Temperalmen oberhalb des kritischeo Pnoklea verfolgt werden 
m (Aich. neer. 1901, [3], 6. 22i. Siehe anch S. A. Moss. PtayEicol Review. 1M.1, 16, tJ5tt). 

') PhiL M»g. 188«. 21. 33. 
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arme uod die beim Schmelzen eintieleadfti 
LÖglich, die Wirkung des Druckes qaanlitatilS 



Wenn der Wert der Schmelze 
Volumänderung bekannt ist, so ist es i 
zu berechnen (S. 36 Fußnote). 

Wir haben bereits gesehen (S. 16), daß die Wirkung des Dnickes auf d 
Schmelzpunkt einer Substanz als äaa Ergebnis theoretischer Betrachtungen vo 
gesagt und zuerst am Eis experimentell nachgewiesen wurde. Bald darauf wigltl 
BunSen'), dal) auch der Schmelzpunkt anderer Substanzen durch den Dmck bt- 
eintlußt wird, und im Laufe der letzten Jahre ist der Einfluß des Druckes aui det' 
Schmelzpunkt eingehend untersucht worden. Die Änderung des Schmelzpunktes iä' 
jedoch gering. Eine Druckzunahme von 1 Atm. bewirkt im allgemeinen eine Ej^i 
niedrigung des Schmelzpunktes um ungefähr ü,(*3''. Beim Wasser ist die Änderung i 
viel kleiner (0.0(170 ») und beim Kampfer bedeutend größer (0.13«). Es ist ai«,! 
mit anderen Worten, durchschnittlich ein Druck von mehr als 30 Atmosphären e^' 
forderlich, um eine Änderung des Schmelzpunktes um 1° zu bewirken. 

Untersuchungen über den Einfluli des Dnickes auf den Schmelzpunkt föhrtetl 
zu dem Resultat, daß die Schmelzkurve bis zu Drucken von mehreren hondettj 
Atmosphären eine gerade Linie ist-). Ta.mma.vn^) hat jedoch gefunden, daU b« 
weiterer Steigerung des Druckes die Schmelzkurve nicht gerade bleibt, sonden 
sich gegen die Druckachse biegt, so daß, wenn der Druck hinreichend gesteigstii 
wird, vielleicht schheßlich ein Maximum der Temperatur erreicht wird. Di* 
Manimura ist jedoch noch nicht beobachtet worden, obwohl die SchmelzpnoktH 
kurven mancher Substanzen bis zu Drucken von i'iOtt .\tm. studiert worden sinti 
Dies erklärt sich zum Teil durch die Tatsache, daß das vermutete Maiimam dei 
Temperaiur bei den meisten Substanzen bei sehr hohen Drucken liegt, sowie dnicW 
die Tatsache, daß, wie beim Eis (S. 20), andere feste Phasen auftreten köDDeu 

Was die obere Grenze der Schmelzkurve betrifft, so ist die .-Ansicht geäuBffltj 
worden*}, daß ebenso wie bei flüssig nnd Dampf auch bei fest und flüss^ eiSB 
kritische Temperatur existiert, bei welcher die feste und die flüssige Phufi 
identisch werden. Diese Ansicht durch Versuche zu bestätigen, ist jedoch b' 
jetzt nicht gelungen ^). 

Der Umwandlungspunkt wird ebenso wie der Schmelzpunkt durch d 
Druck beeinflußt, und auch dieser Punkt wird durch Druck entweder erhöbt O' 
erniedrigt, so daß die Umwandlungskurve entweder nach der Druckachie 1 
oder von derselben hinweg geneigt sein kann. Auch die Richtung der Urawanim 
Inngskurve kann vorausgesagt werden, wenn die Volumänderung bekannt 
die Umwandlung der einen Form in die andere begleitet Beim Schwelel wird, « 
wir gesehen haben, der Umwandlungspunkt durch Druckzunahme erhöht Bei df| 
Umwandlung der rhomhoedrischen Form des Ammoniumnitrats in die n-rhombiicb 
dagegen wird, wie aus der (olgenden Tabelle") hervorgeht, der Umwandlungspo» 
durch Druck erniedrigt. 



T.i,.pm..r 


Druck 


86,85« 


1 Atm. 


84,38« 


100 „ 


83,03« 


200 , 


82,29« 


250 „ 



id. 1898. 127. 301; Kuurty 



') Pogg. Ana. 1850. 81. 5fi2. 

*) Barus, Amer. Joui. Sei. ia93. 43. 125; Mack. Compt. 
Zeiticbi. pbvs. Chem. 1899. 38. 62». 

•) Ann. d. Phys, 189(1 [3], 68, 553; 1900 [i]. 1. 275; 2. 1: 3, 161; s. aach TAH 
Kiistallisieteu Dod SchmeLieii, Leipzig IR03. 

*j OsTWAiJj. Lehrbach II, 2, 373; Povnting, Phil. Mag. 1881. [5]. 12, 2; PtMta, Wirf 
Ann. 1883. 16, 446. 

*] RoozEBOOM. Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. AI. 

•} LussANA, n nuavo Clniento. ISHÖ. 14], I, 106. 





Oberschreitougen. Metastabile Gleichgewichte. 

flach den vorliegenden Untersuchungen hat es den Anschein, daß die Um~ 
fflimgskarve praktisch eine gerade Linie ist. Es ist jedoch von Tammann 
*im Glaubersals gefunden worden, daß durch Dmcksteigerung die Urowandiungs- 
;ime durch ein Temperatiirmaiimum geht und also eineo ähnlichen Verlauf auf- 
ttJBt. wie ihn Tammann für die Schmelzkurve vermutet (Tammann, Zeitschr. phvs. 
>m. 1903. 46, WIFI). 

Oberschrei hingen. Metastabile Gleichgewichte. — Bisher haben wir nur 
ir«eme im stabilen Gleichgewicht betrachtet. Wir haben aber bereits im Falle 
IcB Wassers gesehen, dali beim Abkühlen der Flüssigkeit au( den dreifachen 
'ünkt nicht notwendigerweise Erstarrung eintritt, obwohl die eriord erheben Be- 
liagaiigen erfüllt sind. Ebenso haben wir (S. 23) gesehen, daß der rhombische 
idwelel über den Umwandlangspunkt erhitzt werden und daU monokliner Schwefel 
m Temperaturen unter dem Umwandiungspunkt erhalten werden kann, obgleich 
n beiden Fällen Umwandlung in eine stabilere Form möglich ist. Die Systeme 
'«den durch verzögerte Umwandlung, d. h. durch Überschreitung des ümwand- 
HD^unktes, ohne daß die zu diesem gehörende Umwandlung eintritt, metastabil. 

Dasselbe Widerstreben, die neue Phase ku bilden, wird bei der Erscheinung 
1« Überhitzens von Flüssigkeiten sowie beim „Hängen" des Quecksilbers im 
Jaronieter beobachtet, in welchem Falle die Dampfphase nicht entstehL Wir 
lönnea daher allgemein sagen, daß eine neue Phase nicht notwendiger* 
rfise sofort entsteht, wenn das System in einen solchen Zustand 
Ibergeht, durch den die Existenz dieser Phase ermöglicht wird. Das 
IfWem erfährt keine Umwandlung, durch welche es in denjenigen Zustand über- 
;ehl, der unter dem herrschenden Druck und der herrschenden Temperatur der 
ttbilate ist, sondern diese Umwandlung wird verzögert, und das System wird 
oelastftbil. Nur beim Übergang der festen Form in die flüssige Phase, in einem 
Iraicm von einer Komponente ist ein solches Widerstreben, die neue Phase zu 
lüden, noch nicht beobachtet worden. 

Um die Bildung der neuen Phase au sichern, ist es notwendig, 
lifl diese Phase anwesend ist. Die Anwesenheit der festen Phase ver- 
lindert die Unterkühlung der Flüssigkeit, und die Anwesenheit der Dampfphase 
nhiodert die Überhitzuug der FlüssigkeiL Aber selbst in Gegenwart der 
labileren Phase erfolgt die Umwandlung der metastabilen Phase mit sehr ver- 
chiedener Geschwindigkeit, in manchen Fällen fast momentan, in anderen so 
ingsam, daß sie zu ihrer Vollendung Hunderte von Jahren erfordert- Diese 
•M^Bamkeit der Umwandlung ist der Grund, welcher die Existenz der metastabilen 
arrncD in Berührung mit der stabileren Phase ermöglicht. So ist z.B. der Kalkspat 
iti gewöhnlicher Temperatur die stabilere Form des Calciumkarbonata '), aber 
mtidera existiert die weniger stabile Modifikation, der Aragonit, unter den ge- 
'öhnlichen Bedingungen in einem anscheinend sehr stabilen Znstand. 

Was die Menge der neuen Phase betrifft, die erforderlich ist, um die Ura- 
'aidlnng der metastabilen Phase zu bewirken, so sind quantitative Messungen 
w für den Beginn der Kristallisation in einer unterkühlten Flüssigkeit ausgeführt 
'«den'). Das Resultat dieser Untersuchungen war, daß beim unterkühlten 
'slol die äoßerst geringe Menge von 1 X 10"'? der festen Phase hinreicht, um 
^Kallisation zu bewirken. Die Kristallisation einer unterkiihlten Flüssigkeit kann 
-Öoeb nur durch einen „Kern" derselben Substanz im festen Zustand bewirkt 
Wden oder, was ebenfalls beobachtet worden ist, durch einen Kern einer 
[Waorphen festen Phase. Sie wird nicht durch die Anwesenheit eines beliebigen 

1 Körpers bewirkt 3). 

I") Foo-ra. ZeiiKhr. ph\-s. Chem. 1000. 33, 740. 

I*) OsTWAU). Zeitschr. phys. Chem. 1897. 23, 389. 

(^ Siehe jedoch die Arbeit von Jaffe über übersättigte Losungen, Zeitschc. phvsikal. Chem. 

«43. 565. 
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viertes Kapitel. Ailgemeine ÜbcTsicbl. 

Umwandlungsgesch windigkeit. — Es wurde schon darauf hingewiesen. 

welcher Langsamkeit die ceiiproke Umwandlung der polymorphen Formen la 
fiich gehen kann. Beim Zinn z. B. wurde gefimdeD, daB die weiße Modililcadai 
trotz ihrer anscheinenden Beständigkeit sich unter den gewöhnlichen Drack- lUM 
Temperaturveihältnissen im metastabilen Zustand befindet. Dieser hohe Grat 
von Stabilität rührt von der Langsamkeit her, mit der die Umwandlaag in di« 
graue Form vor sich geht 

Dieselbe Erscheinung, welche man beim Zinn beobachtet hat, findet 
bei allen Umwandlungen im festen Zustand, allein die Umwandlungsgeschwindigkeil 
ist in manchen Fällen geringer als in anderen und scheint mit KunehmendO 
Valenz des Elementes abzunehmen'). Diesem Umstand schreibt van't Hoff dia 
große Beständigkeil vieler tatsächlich instabiler (oder metastabiler) KohlenstoÄ 
Verbindungen zu. • 

Es ist bereits erwähnt worden, daß die Umwandlungsgeschwindigkeit dunj 
verschiedene Alittel beschleunigt werden kann. Eins der wichtigsten dieser MitH 
besteht in der Anwendung einer Flüssigkeit, in der sich die festen Phasen losM 
Wie wir gesehen haben, hat bei einer beliebigen Temperatur die weniger sUbiK 
Form den höheren Dampfdruck, während beim Umwandlungspunkt der Dampfdrad 
beider Formen identisch wird. Ähnlich verhält es sich mit der Löslichkeit. El 
läßt sieb theoretisch begründen und durch den Versuch beweisen, daß bei eiM 
beliebigen Temperatur die Löslichkeit der weniger stabilen Form größer ist >1 
die der stabileren, daß dagegen beim Um Wandlungspunkt die Löslichkeit der beUa 
Formen identisch wird^), ' 

Wenn daher die beiden festen Phasen mit einem Lösungsmittel in Berühnq 
gebracht werden, so löst sich die weniger stabile Phase in größerer Menge l| 
die stabilere. Die Lösung wird daher in bezug auf die leutere übersäiligl ng 
diese scheidet sich aus. Durch das Lösnngsroitiel wird daher die allraähli«* 
Umwandlung der weniger stabilen Form in die stabilere bewirkt In dieser Wei 
ist die Beschleunigung der Umwandlung des weißen Zinns in graues durch <S 
Anwesenheit einer Lösung von Ammoniumzinnchlorid (S. 26) zu erklären. In dl 
Regel wird die Umwandlung einer festen Phase in eine andere durch Lösob^ 
mittel beschleunigt. Diese können aber auch einen verzögernden Einfluß il 
die Umwandlungsgeachwindigkeit ausüben, was z. B. von Reinueks am Quecksilbel 
Jodid'') beobachtet wurde. 

Auch die Umwandlungsgeschwindigkeit wird durch verschiedene Lösungsnilt 
in verschiedener Weise beeinflußt, und die Umwandlung erfolgt anscheiatl 
wenigstens in einigen Fällen, um so langsamer, je zähflüssiger das Lösungsmitt 
ist So teilen Kastij; und Reeü*) mit, daß gelbe Kristalle von Quecksilberjodi 
die gewöhnlich sehr schnell in die rote Modifikation übe^ehen, läuger als« 
Jahr unter Vaselin aufbewahrt worden sind. 

Auch die Temperatur hat einen großen Einfluß auf die UmwandlBii 
geschwindigkeit- Je höher die Temperatur ist und je weiter sie vom Gleit 
gewichtspunkt (Umwandlungspunkl) entfernt ist, desto größer ist die Umw8ndIuD| 
geschwindigkeit. Oberhalb des Umwandlungapunktes wirken diese beiden Fakto« 
in demselben Sinne und die Umwand lungsgeschwindigkeit nimmt dahi 
gender Temperatur immer mehr zu. Unterhalb des Umwandlungspunkles dageg^ 
wirken die beiden Faktoren in entgegengesetztem Sinne, und je mehr die Ti* 
peratur erniedrigt wird, desto mehr wird der Einfluß der Entfernung vom Gleid 
gewichtspunkt ausgeglichen. Es muß daher ein Punkt erreicht werden, bei welchfll 



») VAS'T Hoff, Arch. neet. 1901. 8. 471. ^1 

■) S. z, B. die Bestimmung der Löslichkeit des ibombischen itnil des muDuklinen Schvei^ 
von J. Mkver, ZeilEcfar. nnorg. Chem. 1903. 33, 140. 
■) Zcitscbi. pb^s. Chtm. 18SH. 32. 506. 
') Amet. Chem. Jour. Itt02, 27, 209. 
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äe Geschwindigkeit ein Maximum ist. Wenn die Temperatur unter diesen Punkt 
linliT, so nimmt die Umwandlungsgeschwindißkeit sehr schnell ab. Der Punkt des 
WniiBoms der Geschwindigkeit ist jedoch kein bestimmter, indem er durch ver- 
icliiedene Ursachen beeinflußt wird. Beim Zinn z. B. hängt er, wie Cohen ge- 
Mden hat, davon ab, ob das Metall bereits eine Umwandlung erlitten hat. ebenso 
inn der Anwesenheit verschiedener Flüssigkeiien'). 

Endlich übt die Anwesenheit geringer Mengen von verschiedenen Substanzen 
— Kaialvsatoren — einen großen £influU auf die Umwandlungsgeschwiudigkeit 
in». So wird K. B. die Umwandlung des weißen Phosphors in roten durch die 
\aKeBenbeit von Jod beschleunigt (S. 28). 

Größere Aufmerksamkeil ist dem Studium der Kristallisationsgesch windigkeit 
einer unterkühlten Flüssigkeit zugewendet worden. Die ersten Versuche in dieser 
KichiDiig wurden von Gern*ez^) ausgeführt and betrafen die Kristatlisations- 
jMchnindigkeit von Phosphor und Schwefel. Seitdem ist die Ktistallisations- 
(«schirindigkeit anderer unterkühlter Flüssigkeiten untersucht worden, z. B. der 
Essigsäure und des Phenols von Moore'), des unterkühlten Wassers von Tumubz*) 
lud einer Anzahl organischer Substanzen von Tammann''), Friedlandek und 
rAHUANK"! und von Bucojawlenski ^). 

Bei det Messung der Kristallisationsgesch windigkeit waren die unterkühlten 
FliMäigkeiten in engen Glasröhren enthalten, und es wurde die Zeit ermittelt, die 
inm Fortschreiten der Kristallisation um eine gewisse Strecke der Röhre er- 
nrderlich war. Die Geschwindigkeit wurde in Millimetern per Minute ausgedrückt 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich in folgender Weise zasammen- 
wen. Für jeden Gtad der Unterkühlung einer Flüssigkeit ist die Kristallisations- 
[escbirindigkeil konstant. Wenn der Grad der Unterkühlung zunimmt, nimmt 
lach die Kristallisationsgeschwindigkeit zu und erreicht schließlich bei einem 
{Missen Punkt ein Maximum, welches für jede Substanz einen bestimmten 
iatakteristi sehen Wert besitzt Dieses Maximum bleibt innerhalb gewisser Tem- 
xratargrenzen konstant. Dann nimmt die Geschwindigkeit ziemlich schnell ab 
lud kann bei hinreichender Abkühlung gleich Null werden. Die Flüssigkeit geht 
lann in eine glasartige Masse über, die (praktisch) selbst i 
kristallinischen festen Substanz permanent bleibt. 

Wenn die Kristallisationsgesch windigkeit bei Temperatut 
if^i Maximalgeschwindigkeit studiert wird, findet man, daß die Kristallisations- 
gescbwiodigkeil durch Hin zu lügung fremder Substanzen vermindert wird. In 
manchen Fällen hat man gefunden, daß die Verminderung in der Geschwindigkeit, 
•eiche durch Hinzufugung äquivalenter Mengen verschiedener Substanzen hervor- 
gtbrachl wird, dieselbe ist, und es schien nach PiciiARnT möghch zu sein, in dieser 
'^ei«e die Molekulargewichte von Substanzen zu bestimmen"). Diese Regel gilt 
jedoch keineswegs allgemein. So wurde von F. Dkever'') beim Studium der 
Kratallisadonsgescliwindigkeit von Formanilid gefunden, daß die Verminde- 
"wg det Geschwindigkeit, welche durch Hinzufügung äquivalenter Mengen 
'*nchiedener Substanzen bewirkt wird, nicht dieselbe ist, sondern daß die 
Ilininfugung fremder Substanzen einen spezifischen Einfluß au( die Kristalli- 
Mlioiugeschwindigkeit ausübt. Auch gilt die Regel von Plckardts natürlich 
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'I Zeiuchi. phrs. Chem. 1900, 35, 5SS. 

»1 Compt. rcnd. 1882. 86, 1279; 18»*, 97, I2fl8, 1366. 1433. 
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>) Z«itichr. pbys. Chcm. 1893. 12, 545. 
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nicht, wenn die fremde Substanz mit der kristallisierenden Substanz Miscb- 
krisialle (10. Kap.) bildet'). 

Wenn die Kristallisationsgeachwindigkeit bei Temperaturen unter dem Piiakt 
der Maximalgeschwindigkeit studiert wird, so findet man, daß die HinEoiiiguiig 
fremder Substanzen die Kristallisationsgeschwindigkeit in mancben Fällen steigcit|. 
in anderen Fällen vermindert. 

Regel der Reaktionsstufen. — Wenn Schwefeldampf auf die gewöhnliche 
Temperatur abgekühlt wird, so verdichtet er sich Kiinäcbst zu Tropfen, die JD 
amorpher Form erstarren und erst nach einiger Zeit krislalhnisch werden, und 
wenn Phosphordampi verdichtet wird, so entsieht zunächst weiller Phosphor 
nicht die stabilere Form, roter Phosphor. Man bat auch beobachtet, daß der 
Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur (also weit unter dem UmwandlungspuolU) 
aus Lösungen in Benzol, Alkohol, S chwe fei kohl enstofT und anderen Lösungsmittelo 
häufig in der monoklinen Form kristallisiert, und daQ diese weniger stabilen 
Kristalle erst nachher in die stabilere rhombische Form übergehen*). Ein j 
liches Verhalten ist auch bei der Umwandlung der monotropen Kristall lormen 
des Schwefels beobachtet worden'), 

Es Hellen sich uoch viele andere Beispiele anführen. Bei organischen Vet 
bindungen x. B. beobachtet man häufig, daQ eine Substanz aus einer Lösung 
zunächst als Flüssigkeit au^eschieden wird, die erst später in die stabilere kristalli- 
nische Form übergeht. Auch bei der Analyse bewirkt schnelle Fällung aus toB- 
7.entrierter Lösung oft die Ausscheidung einer weniger stabilen und daher melu 
lösUchen amorphen Form. 

Wegen der Häufigkeit der Erscheinung, daß zunächst die weniger stabile 
Form entsteht, hat OstwaLü*) die Regel der Reaktionsstufen anfgestellL Sic 
besagt, daÜ ein System aus einem weniger stabilen Zustand nicht sofort in den 
stabilsten von allen möglichen Zuständen, sondern zuerst in den nächst beständigem 
und nachher stufenweise in den stabilsten übergeht Dies Gesetz erklärt die Bildani 
der metastabilen Formen monotroper Substanzen, die sonst nicht zu erhalten Kin 
würden. Es ist nicht immer möglich, die Bildung der am wenigsten sUbilen 
Form zu beobachten, allein es läßt sich ganz gut denken, daß dies von der 
großen Geschwindigkeit herrührt, mit der jene weniger stabile Form in die stabilere 
übergeht. Nach dem, was wir über die Umwandluagsgescbwtndigkeit metastabiler 
Phasen gelernt haben, ist es leicht zu verstehen, daU schnelle Abkühlung mI 
eine niedrige Temperatur die weniger stabile Form zu erhalten strebt, und in 
Anbetracht des beschleunigenden Einflusses der Temperatur auf die Umwandltup- 
geacb windigkeit ist es zu verstehen, daß die Bildung der weniger stabilen Föns 
in überhitzten Systemen schwieriger zu beobachten ist als in unterkühlten. Die 
Faktoren, welche die Geschwindigkeit beeinflussen, mit der die weniger staWle 
Modifikation entsteht, scheinen jedoch sehr verschiedenartig zu seiu^). 

Obwohl man eine Anzahl von Ausnahmen, wenigstens scheinbarer .\nsnalimes 
von der OsTWAUJschen Regel beobachtet hat, bildet sie doch ein au^ezeichnetet 
Mittel, die beobachteten Erscheinungen zusammenzufassen. 



') M. Padoa. Accad. l.iniei. Alti. 1904, 13. 320. 

■) DBVIU.E, Compt. rcnd. läa^. 34, 561; PA^-EN, duelbii. ISäi. 34,508; DeiiEAV.due 
1858, 48. 576. 

■) Brauns, N. Jihrb. Miner. 1899, 13 (Beüsgeband), 84. Vgl. luch Jaffe, Zeitichr. ^ijt. 
Cbem. 1903. 43. 585. 

*) Lehrbuch, U. 2. 445; s. auch GmudlinieD der uioiKBiüscbea Chemie. S. 315ff- 

') Schaum und SchOnbeck. Ann. d. Phys. 1902 [i], 8, 652. Siehe auch JaffS, ZeiUcb- 
phj-s. Chem. 1908, 43. 565; C. FUCuniAUEB, daselbst. 1904. 48. 549. 




Im vorhergehenden haben wir das Verhalten von Systemen studiert, die nur 
08 einer Komponente bestehen, oder von Systemen, in denen alle Phasen, 
ineilei ob lest, flüssig oder gasförmig, dieselbe chemische Zusammensetzung 
aben (S. 9), In manchen Fällen war die Komponente eine einfache Substanz, 
lB. Phosphor oder Schwefel, in anderen Fällen dagegen war die Komponente 
eine chemische Verbindung, z. B. Wasser. Die Systeme, zu deren Betrachtung 
»ir jetit übergehen, sind dadurch charakterisiert, daß die verschiedenen Phasen 
Didii mehr dieselbe chemische Zusammensetzung haben. Sie können daher 
der Definition gemäß nicht mehr als System aus einer Komponente angesehen 
mtiiea. 

In den meisten Fällen wird es nicht schwierig sein, ober die Anzahl der 
Komponenten zu entscheiden, wenn man sich an die auf S. 8 und 9 gegebenen 
Rpgeln erinnert. Wenn die Zusammensetzung aller Phasen, jede als ein Ganzes 
b«rachtet, dieselbe ist, so muß das System als eins der ersten Ordnung oder 
allein System aus einer Komponente betrachtet werden. Wenn zwei der am 
Qeichgewicht beteihgten Substanzen notwendig und hinreichend sind, um die 
Znsammensetznng sämtlicher Phasen für den Fall des Gleichgewichtes ans- 
lüdiöcben, so ist das System ein solches von zwei Komponenten, Welche 
n«i der möglichen Substanzen als Komponenten zu wählen sind, ist jedoch bis 
n einem gewissen Grade willkürlich. 

Die Grxindsätxe, welche bei der Wahl der Komponenten maßgebend sind, 
Verden am besten durch das Stadium der im folgenden gegebenen Beispiele 



Verschiedene Systeme aus zwei Komponenten. 

/= + ^ = C + 2 , 



K. 

Kftnieme aus iwci Kompon 

Biteinander im Gleichgewicht ) 

rnei Komponenten in drei Phasen bilden ein u 

wei Phasen ein bivariantes System. Für Syst» 

ler höchste Grad der Veränderlichkeit zwei (ei 

1 Systemen ans iwei Komponenten ist jedoch. 



- Wenn wir die Phasenregel, 



S System 






1 höherer Grad von Freihe 
liase existieren, bilden ein tri 
aden. Außer dem Druck ti 
räoderlicher Faktor gewählt 
r_Komponenten genor 
~ H nnr, wie in Syste 



', daß vier Phasen 
invariant sein soll; 
ei Komponenten in 

e in einer Phase); 
Formel hervorgeht, 




iglich. Zwei Komponenten 
ariantes System oder ein System mit drei Freiheits- 
;id der Temperatur muß daher noch ein dritter 
Verden, und als solcher wird die Konzentration 

In Systemen aus zwei Komponenten kann sieb 
ans einer Komponente, der Druck. und die 
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wonen wir nur die Systeme S-S-F, cL h. die Systeme ans zwei festen 
dampfföimigen Phase behandeln. 

Als Beispiel möge zunächst der bekannte Fall der Dissoziation voi 
karbonat dienen. Diese Substanz zerfällt beim Erhitzen in Calciumoxy 
brannten Kalk und Kohlendioxyd, was durch die Gleichung CaCOg^C 
ausgedrückt wird. Nach unserer Definition (S. 6) haben wir hier 
Phasen, Calciumkarbonat und Calciumoxyd, und eine Dampfphase. I 
ist daher univariant. Jeder Temperatur entspricht also ein bestimmter 
Druck des Kohlendioxyds (Dissoziationsdruck), und dieser befolgt dasse 
wie der Dampfdruck einer reinen Flüssigkeit (S. 13), d. h. er ist unab 
den relativen und absoluten Mengen der beiden festen Phasen und 
Volum der Dampfphase. Wenn die Temperatur konstant gehalten wi 
wirkt eine Zunahme des Volums, daß eine weitere Menge des Karbon: 
bis der Druck wieder den der gegebenen Temperatur entsprechenden M 
erreicht Anderseits bewirkt eine Verminderung des Volums, daß sie 
wisse Menge des Kohlendioxyds mit dem Calciumoxyd verbindet, bis 
wieder seinen ursprünglichen Wert erreicht. 

Der Dissoziationsdruck des Calciumkarbonats wurde zuerst von 
studiert Genauere Messungen wurden von Le Chatcuer') ausgefühi 
folgenden zusammengehörigen Werte von Temperatur und Druck fand 



Temperatur 



Druck in cm 
Quecksilber 



547 • 


2,7 


6100 


4,6 


6250 


5,6 


740 


25,5 


745« 


28,9 


810« 


67,8 


812« 


76,3 


865» 


133,3 



Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, wird der Druck des Kol 
erst bei ungefähr 812 ^ gleich dem Atmosphärendruck. Die vollständige 
des Calciumkarbonats würde daher unterhalb dieser Temperatur durch 
hitzen in einem offenen Gefäß nicht zu bewirken sein. Wenn aber d 
dioxyd sofort nach seiner Bildung, etwa durch einen Luftstrom, entfen 
kann die vollständige Zerlegung schon bei viel niedrigerer Temperat 
werden. Denn das Dissoziationsgleichgewicht des Karbonats hängt nu 
Partialdruck des damit in Berührung stehenden, gasförmigen Kohlend 
und wenn dieser niedrig gehalten wird, so kann die Zersetzung selbst 
Temperatur erfolgen, die tiefer liegt als diejenige, bei welcher der 
Kohlendioxyds gleich dem Atmosphärendruck ist 

Ammoniakverbindiingen der Metallchloride. — Ammoniak 
Eigenschaft, sich mit verschiedenen Substanzen, namentlich den 
Verbindungen der Metalle, zu Verbindungen zu vereinigen, die beii 
das Ammoniak wieder abgeben. Wenn z. B. Ammoniak über Silber< 
leitet wird, so wird das Gas absorbiert und es entstehen je nach den 
bedingungen die Verbindungen AgCl • 3 NHg und 2 AgCi • 3 NHj . Dif 



») Compt rend. 1867. 64, 603. 
*) Compt. rend. 1883, 102. 1243. 
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un längsten bekannten Substanzen dieser Klasse und sie wuiden von Faracav 
bei seinen Veraachen über die Verflüssigung des Ammoniaks benutzL Ähnliche 
Verbindongen sind durch Einwirkung von Ammoniak auf Silberbroraid, Silbeijodid, 
Silbercjanid ond Silbemitrat, auch auf die Halogenverbindungen von Calcium, 
Zinli, Magnesium und andere Salie dargestellt worden. Das Verhalten der 
inmoaiakverbindungen von Silberchlorid ist typisch für diese Klasse von Ver* 
bindnngen und mag hier kuni beschrieben werden. 

Isambert') fand, daß sich Silberchlorid bei Temperaturen unter IS'* mit 
AmmODiak zu der Verbindung AgCl ■ 3 NH^ vereinigt, während bei Temperaturen 
ober 15" die Verbindung 2 AgCl ■ 3 NHj entsteht. Es zeigte sich, daß diese 
beiden Substanzen beim Erhitzen Ammoniak abgeben und daQ der Druck dieses 
Gwes in beiden Fällen bei einer gegebenen Temperatur konstant, bei der ersteren 
Verbindung dagegen größer ist als bei der letzteren, ferner daß der Druck unab- 
Kinfiig von der Menge der zersetzten Substanz ist. Das Verhalten dieser beiden 
Substanzen ist also ganz analog dem Verhalten des Calciumkarbonats, nnd auch 
die F.rklärung ist eine ähnliche. 

Wenn wir die Sache vom Standpunkt der Phasenregel aus betrachten, so 
«hen wir, daß wir es hier mit zwei Komponenten, AgCI und NHj , zu tun haben. 



2 (Aga . 3 NH„) ;! 2 AgQ • 3 NH« + 3 NHg 
2 AgCI . 3 NHg ;! 2 AgCI + 3 NHg . 



J* aind also drei Phasen vorhanden, im eisten Falle AgCI • 3 NHg ; 2 AgCI • 3 NHg 
ind NHg , im zweiten 2 AgC! • 3 NHg ; AgCI und NHg . Diese beiden Systeme 
iüi daher nnivariant, und jeder Temperatur muß ein bestimmter Dissoziations- 
Iruck entsprechen, einerlei in welchen Mengen die Phasen anwesend sind. Wenn 
lie Temperatur konstant gehalten, aber das Volum vergrößert (oder das ent- 
wickelte Ammoniak hinweggepumptj wird, so bleibt der Druck konstant, solange 
lie beiden festen Phasen AgCI - 3 NH^ und 2 AgCI- 3 NHg anwesend sind, d.h. 
so lange, bis die araraoniakreichere Verbindung vollständig zersetzt ist. Dann fällt 
der Druck plötzlich auf denjenigen Wert, welcher dem System 2 AgCI • 3 NHg 
~~ AgCI — NHg entspricht Der Druck bleibt dann bei konstanter Temperatur 
'ieder konstant, bis alles Ammoniak abgepumpt ist. Dann fällt der Druck wieder 
plöolich auf denjenigen Wert, welcher dem aus festem Silberchlorid in Berührung 
mit seinem Dampf bestehenden System entspricht. 

Die umgekehrten Umwandlungen finden statt, wenn der Druck des Ammoniaks 
illmähtich erhöht wird. Wenn das Volum kontinuierlich verkleinert wird, ho nimmt 
der Druck anfangs zu, bis er einen gewissen Wert erreicht hat Dann kann die 
Verbindung 2 AgCI ■ 3 NHg entstehen, und der Druck bleibt jetzt konstant, bis 
ümtüches Silberchlorid verschwunden isL Dann steigt der Druck wieder, bis er 
den Wert erreicht hat, bei dem die Verbindung AgCI ■ 3 NHg entstehen kann, 
ond bleibt so lange konstant, bis die Verbindung von niedrigerem Ammoniakgehalt 
vollständig verschwunden ist. Beim Übergang von einem System zum anderen 
(indet keine allmähliche Änderung des Druckes statt, sondern der Druck 
ändert sich plötzlich, wie es die Phasenregel erfordert und wie es auch durch 
feo Versuch nachgewiesen ist'). 

Die Diasozi ationsdmcke der beiden Verbindungen von Silberchlorid und 
Ltnmoaiak, wie sie von Lsamrert') ermittelt worden sind, sind in der folgenden 
'abelle gegeben: 



I 



■} CompL teod. 1868, 66. 1259. 
^ HoKSTMANN, Ber. 1876. 8, 749. 
, •)».». O. 
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Fünftes Kapitel. Systeme aus zwei Komponenten. Dissoziationserscheinangen. 



AgCl. 


3NH, 


2Aga 


•SNH, 


Temperatur 


Druck 


Temperatur 


Druck 


0« 


29,3 cm 


20,00 


9,3 cm 


10,60 


50,5 „ 


31,00 


12,5 „ 


17,5 


65,5 „ 


47,00 


26,8 „ 


24,00 


93,7 „ 


58,50 


52,8 „ 


28,00 


135,5 „ 


69,00 


78,6 „ 


34,20 


171,3 „ 


71,50 


94,6 „ 


48,50 


241,4 „ 


77,50 


119,8 „ 


51,50 


413,2 „ 


83,50 


159,3 „ 


54,00 


464,1 „ 


86,10 


181,3 „ 






88,50 


201,3 „ 



Die Bedingungen für die Bildung dieser beiden Verbindungen beim Ober- 
leiten von Ammoniak über Silberchlorid sind aus der Tabelle leicht zu ersehen- 
Beim Monochlondtriammoniak wird der Dissoziationsdruck bei einer Temperatur 
von ungefähr 20 gleich dem Atmosphärendruck. Oberhalb dieser Temperatur 
kann es daher nicht bei Atmosphärendruck durch Einwirkung von Ammoniak aaf 
Silberchlorid entstehen. Das Dichloridtriammoniak dagegen kann entstehen, da 
sein Dissoziationsdruck bei dieser T/emperatur nur 9 cm beträgt und erst bei un- 
gefähr OS^ gleich dem Atmosphärendruck wird. Diese Temperatur bildet daher 
die Grenze, oberhalb deren bei Atmosphärendruck eine Vereinigung von Silber- 
chlorid und Ammoniak nicht stattfinden kann. 

Es mag hier auf die Tatsache hingewiesen werden, auf die wir später noch 
zurückkommen werden, daß zwei feste Phasen erforderlich sind, damit <ier Disso- 
ziationsdruck bei einer gegebenen Temperatur bestimmt ist Für die genaue 
Bestimmung dieses Druckes muß nicht nur bekannt sein, welches di^ 
Substanz ist, die eine Dissoziation erleidet, sondern auch, welches 
das feste Produkt ist, welches durch die Dissoziation entsteht Für 
die Bestimmung des Gleichgewichtes ist das letztere ebenso wichtig wie das 
erstere. Einen Beweis hierfür werden wir sogleich bei einer analogen Klasse 
von Porsche in un gen, nämlich der Dissoziation wasserhaltiger Salze finden. 

Salze mit Kristallwasser. — Bei der Entwässerung kristallinischer SaUe* 
welche Kristallwasser enthalten, begegnen wir ganz älmlichen Erscheinungen ^^ 
die, welche wir soeben betrachtet haben. Ein wasseriialtiges Salz zerfällt b^^^ 
Erwärmen in ein niederes Hydrat (oder wasserfreies Salz) und Wasserdampf. *^^ 
die Anzahl der Komponenten, Salz und Wasser^), gleich zwei, und die Anzahl ^^^ 
Phasen, Hydrat <j, Hydrat ^ (oder wasserfreies Salz) und Dampf, gleich drei ^ 
so ist das Svstem univariant, und jeder Temperatur entspricht ein bestimi^^ 
Dampfdruck (der Dissoziationsdruck), der unabhängig ist von den relativen cy^f 
absoluten Mengen der Phasen, d. h. von der Menge des Hydrats, welches be^^* 
rine Dissoziation oder Entwässerung erlitten hat , 

Die Konstanz des Dissoziationsdruckes ist von verschiedenen Forsche ^"^ 
eine Roihe von Jahren früher, als die Notwendigkeit derselben theoretisch _ 
jjründet wurde, experimentell nachgewiesen worden. Bei Salzen, welche mel 
Hydrate bilden, wie z. B. Kupfersulfat, erhalten wir eine Reihe von Dissoziati 
kurven (//-Kunen). In Fig. 19 sind die Dampfdruckkurven der folgenden ""^^ 
Nuriamen Systeme von Kupfersulfat und Wasser schematisch dargestellt: 



* Woijeu der Wahl der Komponenten — wjssertreies S«Iz und "W 
b.iUiiiCN S,iU uuvi Wasser — vgl. S. 9. 

• Siehe Os iwviD. Lehrbach. II. 2, 527. 
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! 'OA: Cv,SO^ . 5 HjO — CbSO, . 3 H^O + 2 H^O 
Kurve Oß: CuSO, . 3 HjO ■;! CtiSO^ ■ H,0 + 2 H^O 
Kurve OC: CuSO, ■ KjO — CuSO^ + H,0 . 

Wir wollen jetzt die Umwandlungen verfolgen, welche stattlinden, wenn der 
Drock des Wasserdampfes in Berührung mit wasserfreiem KupfersuKat gesteigert 
wild, während die Temperatur koDstant gehalten wird. Wenn wir vom Punkt I) 
ausgebend zu dem System laugsam Wasscrda.mpf hinzufügen, so wird der Druck 
allmählicb größer, ohne daß Hydrat euLsteht, «eil bei Drucken unterhalb der 
Kurve OC nor wasserfreies Salz existieren kann. Bei £ entsteht jedoch das 
Hydrat CuSO, • HjO, and da jetzt drei Phasen vorhanden sind, nämlich CuSO^ ; 
CnSO, • HjO and Dampf, so wird das System univariant; da die Temperatur 
konstant ist, muß also auch der Druck konstant sein. Ein weiteres Hinzufügen voa 
Darapi hat nur zur Folge, daß die Menge des festen Hydrats zunimmt und die 
Menge des wasserfreien Salzes abnimmt. Wenn das letztere vollständig ver- 
schwunden, d. h. in das Hydrat übergegangen ist, wird das System wieder bi- 
laiiaat und bewegt sich die Linie £/■ entlang. Der Druck nimmt daher all- 
mählich zu, bis bei J-' das Hydrat CuSO^ • 3 HjO entsteht und das System wieder 



1 




Fig. in. 



Fig. 30. 



«nivariant wird. Die drei Phasen sind dann CuSO^ • HjO — CuSO^ . 3 HjO und 
Dwnpf. Der Druck wird daher konstant bleiben, bis das Hydrat CuSO^ ■ H,0 
rerechwnnden ist. Dann nimmt er wieder zu, bis G erreicht ist. Hier entsteht 
das Hydrat CiiSO^-5HjO, und der Druck bleibt wieder konstant, bis das 
%diat CaSO, . 3 H,Ü vollständig verschwunden ist. 

Umgekehrt, wenn CuSO, • 5 H^O entwässert wird, so behält der Druck den 
ileiii Dissoziationsdruck des Systems CuSOj . 5 H3O — CuSO^ . 3 H,0 — Dampf ent- 
ipwcbenden Wert bei, bis das Hydrat CuSO^-äHjO vollständig verschwunden 
"t- Eine weitere Entfernung von Wasser würde bewirken, daß der Druck plötz- 
lich auf den Druck des Systems CuSOj - 3 H,0 — CuSO, ■ HjO — Dampf fällt. Bei 
*Waeni Werte wurde er wieder konstant bleiben, bis sich das Trihydrat vollständig in 
^ä* Monohydrat verwandelt hat. Dann würde eine weitere plötzliche Verminderung 
^*s Dnickea stattfinden. Dies Verhalten ist schematisch in Fig. 20 dargestellt. 

' entsprechenden. 



'** Werte des Druckes sind die der Temperati 
Verwitterung. — Figwr 1 9 setzt uns in dei 
^ssgen, unter denen ein wasserhaltiges Salz ai 
"ntahydrat des Kupfersultats z. B. entsieht, wie 
^J. als bis der Druck des Wasserdampfes 
"•"1 umgekehrt, wenn der Dampfdi 
^y<Jtats fällt, so erleidet dieses Salz 



^tige Salz wird daher an der Luft verwittern. 



Stand, die Bedingungen vorana- 
der Luft verwittern wird. Das 
vir soeben gelernt haben, nicht 
en gewissen Wert erreicht hat, 

unter den Dissoziationsdruck des Per 

Entwässerung. Das kristaltisi 



1 der Partialdiuck des Wasser- 
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dampfes in der Luft niedriger ist als der Dissoziatiousdnick des Hydrats. Bei gewShn- 
lieber Temperatur ist der Dissoziationsdrutk des Knplersullats geringer als der Druck 
dea WaBserdanipfes in der Luft und daher verwittert das Kupfersulfat nicht Beim Deka- 
fiydrat des Natriurasulfats dagegen ist der Dissoziationsdnick größer als der aonnalf 
Dampfdruck der Feuchtigkeit in Zimmerluft, und das Salz verwittert infolgedeueiL 

Unbestimmtheit des Dampfdruckes eines Hydrats. — Bereits im fille 
der Ammoniakvetbindungen der Metallchloride wi:rdo darauf hingewiesen (S. 521 
wie wichtig es ist. das feste DissoKiationsprodukt zu kennen, um den Dissoiiaiions- 
druck bestimmen zu können. Ähnlich ist es bei den wasserhaltigen Salzea Ein 
Salzhydrat in Berührung mit Dampf bildet nur ein bivariantes System und knti 
daher, wie aus Fig. 19 zn ersehen ist, bei verschiedenen Werten der Temperatai 
und des Dampfdruckes eiistieren. Wasserfreies Kupfersulfat kann in Berührung mii 
Wasserdampf bei allen Werten der Temperatur und des Druckes existiereo, dient 
halb der Kun-e OC liegen, und das Hydrat CuSO, • HjO kann in Berührung mit Dampl 
bei allen Werten der Temperatur und des Druckes existieren, die indemFeldfiOt 
liegen. Ebenso kann jedes der beiden anderen Hydrate in Berührung mit Wasser- 
dampf bei verschiedenen Werten der Temperatur und des Druckes eiistiereü. 

Wenn aber bei einer gegebenen Temperatur der Druck eines ans wfi 
Komponenten bestehenden Systems konstant sein soll, so müssen, wie uns die 
Phasenregel lehrt, drei Phasen anwesend sein. Streng genommen können «it 
daher nur vom Dampfdruck eines Systems sprechen, und da in dem vorliegenden 
Fall die Hydrate in einen festen Körper und Dampf zerfallen, so hat jede Angabe 
über den Dampfdruck eines Hydrates nur dann eine bestimmte Bedeutung, wenn 
die zweite feste Phase, die durch die Dissoziation entsteht, mit 
gegeben ist. Die gewöhnhche Art, vom Dampfdrtick eines wasserhaltigen Sali« 
zu sprechen, bekommt nur dann einen bestimmten Sinn, wenn stillschweigend n 
ausgesetzt «-ird, daß, wenn mehrere Hydrate esistieren, die zweite feste l'haK 
oder der durch die Entn'ässerung entstehende feste Körper das nächst niedere 
Hydrat ist. Es ist jedoch durchaus nicht sicher, daß ein Hydrat immer so 
fällt, daß das nächst niedere Hydrat entsteht, sondern in manchen Fällen entalebl 
beim Zerfallen eines höheren Hydrats anscheinend nicht das niedere Hydtst, 
dessen Existenz möglich ist, sondern das wasserfreie Salz'). 

Daß ein wasserhaltiges Salz je nach den festen Produkten, welche bei der 
Zersetzung entstehen, verschiedenen Dampfdruck ausüben kann, läßt sich oictit 
nur theoretisch beweise», sondern ist auch eiperimentell nachgewiesen worden- 
So zerfällt CaClj - 6 HjO in Wasserdarapf und eins von zwei niederen Hydrattii, 
deren jedes vier Moleküle Kristall wasser enthält und die als CaClj • 4 H.Oa; tmd 
CaClj ■ 4 HjO(5 bezeichnet werden. Roozeboom') hat gezeigt, daß der Dampidtuck 
verschieden ist, je nachdem das eine oder das andere dieser beiden Hydrale 
entsteht, wie aus den folgenden Zahlen zu ersehen ist: 





Druck de 


S S-9 


,tem» 




CBCl,-6H,Oi 




CaCl, .6H,0; 




C»CI,.1H,0«; Dürapf 


CaCI,-4H,0/); Dampf 


-15« 


0.027 cm 




0,022 cm 


0« 


0.092 „ 




0,076 „ 


+ 10« 


0,192 „ 




0,lö2 „ 


20« 


0,378 „ 




0,315 „ 


25» 


0,508 „ 




0,432 „ 


29,2" 


— 




0,567 „ 


2Q,a° 


0.Ö8I) „ 




— 





DiuozfitEioiueTicheiiiungeii. 

'eiche Bedeutung auch d; 
i Dissoziationsdruckes eine: 
eriieren «ele von den älteren Beatimmangen viel von ihrem Werte. 

Verzögerte Umwandlung. — Ebenso wie in den Systemen aus einet 
ionponenle eine neue Phase nicht notwendigerweise entsteht, anch wenn die Be- 
linpngen für ihre Existenz hergestellt werden, so tritt auch Dissoziation nicht 
lotwe tidig erweise ein, wenn der DompEdruck unter den Dissoziationsdruck eines 
iystfms erniedrigt wird. Bekannt ist diese Erscheinung vom Glaubcrsalt:, an 
reichem sie snerst von Fakadav beobachtet wurde. Unvcrletate Kristalle von 
(»,S0, -lOHjO konnten an der Luft aufbewahrt werden, ohne daß sie eine 
'erändeiung erleiden, obgleich der Dampfdruck des Systems Na^SOj -1011,0 
- N'ijSO, ^ Dampf größer ist als der (■ewöhnliche Druck des Wasserdampfes in 
er Luft Obgleich also die Möglichkeit der Bildung der neuen Phase Na^SO^ 
egeben war, entstand die Phase nicht und das Systern wurde daher metaatabÜ 
d« in BeBiehung auf das wasserfreie Salz unbeständig. Wenn aber eine Spur 
ei Denen Phase — wasserfreies Salz — mit dem Hydrat in Berührung gebracht 
utile, so trat die Umwandlung ein; das Hydrat verwitterte. 

Die Möglichkeit der Überschreitung oder des Nichteintretens der Bildung der 
eoen Phasen muU auch für den Fall angenommen werden, daß der Dampfdruck 
bet den dem System Hydrat-wasserfreies Salz (oder niederes Hydrat)-Dampf ent- 
■lechenden Druck gesteigert wird. In diesem Fall wird die Bildung des höheren 
ydrates möglich, ohne notwendigerweise eintreten zu müssen. Bei wasserhaltigen 
il«D igt allerdings kein Beispiel dieser verzögerten Umwandlung bekannt, aber 
e ist bei den Verbindungen des Ammoniaks mit Melallchloriden beobachtet 
ordeo (S. 50j. Horsimann') hat z. B, gefimdeu, daß der Druck des Ammoniaks 
I Berührung mit 2 AgCl ■ 3 NH^ über den Dissoziationsdruck vou AgCI • 3 NHg 
steigert werden kann, ohne dall diese Verbindung entsieht. Wir sehen also, 
iS die höhere Verbindung nicht immer sofort entsteht, wenn ihre Existenz in Be- 
ihning mit der niederen Verbindung möglich wird. 

Grenzen für die Existenz der Hydrate. — In Figur 19 sind die Dampf- 
mdÜEunen der verschiedenen Hydrate des Kupfersuliats so dargestellt, daß sie 
■re relativen Lagen innerhalb des ganzen Temperaturin tervalles beibehalten. 
ie* ist aber nicht noiwendigerft'eiae der Fall. Es kann zuweilen bei einer ge- 
isien Temperatur die Dampfdruckknne des niederen Hydrats von der des höheren 
ydrats geschnitten werden. Bei Temperaturen oberhalb des Durchschnittspuaktes 
üide das niedere Hydrat einen höheren Dampfdruck besitzen als das höhere 
Hydrat nnd würde daher in Beziehung auf das letztere metastabil sein. Das 
'«biet (ür die stabile Existenz des letzteren Hydrats würde demnach am Durch- 
Attittspunkt enden. Dies ist, wie es scheint, der Fall bei den beiden Hydraten 
fcjiatri uro 9ul la t. ant die wir im folgenden zurückkommen werden'). 
■Konstanz des Dampfdruckes und die Bildung von Verbindungen, — 
Pr*ir im Falle des Salzbydrates gesehen haben, bewirkt fortgesetzte Hinzu- 
■CUg der Dampfphase zn dem System bei konstantem Volumen und konstanter 
emperalur eine Zunahme des Druckes, bis bei einem bestimmten Wert des 
'indes ein Hydrat entsteht. Dann wird der Druck konstant und bleibt es, bis 
'ie der festen Phasen verschwunden ist. Umgekehrt, wenn die Dampfphase ent- 
^mt wird, so bleibe der Druck konstant, solange noch etwas von der zerfallenden 
'frbindnng vorhanden ist, einerlei bis zu welchem Grade die Zersetzung vor- 
'««chritten ist (S. 53). Dies Verhalten hat man benutzt, um zu ermitteln, ob 
^stimmte chemische Verbindungen entstehen oder nicht. Falls Verbindungen 
*i«heD der festen Phase und der Dampfphase entstehen, so bleibt bei (ort- 
ISKlMer Hinzufügung oder Entfernung der Dampiphase der Dampfdruck eine 




Hoff, Vorlesuagen über tiieoiet. a. physikal. Chemie I, 55. 
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Zeitlang konstant, nimmt dann plötzlich einen neuen Wert an and bleibt bei 
diesem wieder konstant Vermittels dieser Methode hat Ramsay^) gefanden, da£ 
Eisenoxyd und Aluminium oxyd keine bestimmten Hydrate bilden, daß dagegen 
Bleioxyd die beiden Hydrate 2 PbO • H^O und 3 PbO • H^O bildet 

Man hat die Methode auch zur Untersuchung des sogenannten Palladiam- 
wasserstoffs ^) benutzt und das Ergebnis dieser Untersuchung scheint difür zn 
sprechen, daß keine Verbindung entsteht Wir werden auf diesen Fall später 
zurückkommen (3. Kap.). 

Messung des Dampfdruckes von Hydraten. — Zur Messung der geringeo 
Drucke, die der Dampf von Salzhydraten ausübt, bedient man sich allgemeio 

eines Differentialmanometers, des sogenannten Bremer-Frowein- 
sehen Tensimeters'). 

Dieser Apparat ist in Fig. 21 abgebildet Er besteht ans 
einer U -Röhre mit dicht zusammengebogenen Schenkeln, die auf 
einer Millimeterskala befestigt ist Der gebogene Teil der Röhre 
• ist mit Öl oder einer anderen geeigneten Flüssigkeit, z. B. Brom- 
naphthalin, gefüllt Soll z. B. der Dissoziationsdrnck eines Sal^ 
hydrates gemessen werden, so wird in die Kugel e konzentrierte 
Schwefelsäure und in die Kugel d eine gewisse Menge des gut 
getrockneten und gepulverten Hydrats*) gebracht Dann werden 
die Hälse der Kugeln d und e zugeschmolzen. Um zu vermeiden, 
daß Verzögerung der Umwandlung eintritt, ist es zu empfehlen, 
das Salz erst teilweise zu entwässern, damit das zweite Disso- 
ziationsprodukt anwesend ist Der Dissoziationsdrock wird hier- 
durch nicht beeinflußt, da er unabhängig von dem Grade der 
Entwässerung des Hydrats ist (S. 53). Nachdem die kleinen 
Kugeln d und e gefüllt sind, wird der Apparat auf die Seite ge- 
legt, damit die Flüssigkeit aus dem gebogenen Teil in die 
Kugeln a und b fließt, und dann vermittels einer bei / an- 
gelegten Quecksilberluftpumpe luftleer gemacht und zogeschmolzen. 
Dann wird er in vertikaler Stellung in einen Thermostat gebracht 
und auf konstanter Temperatur gehalten, bis Gleichgewicht ein- 
getreten ist Da der Dampfdruck auf der Seite der Schwefel- 
säure gleich Null ist, gibt die Niveaudifferenz der Flüssigkeit in 
den Schenkeln der U -Röhre den Dissoziationsdruck des Hydrats an. Wenn das 
spezifische Gewicht der Flüssigkeit bekannt ist, so läßt sich der am Instrmnent 
abgelesene Flüssigkeitsdruck leicht in Quecksilberdruck umrechnen. 




Fig. 21. 



») Jour. Chem. Soc. 1877, 32. 395. 
') HorrsKMA, Zeitschr. phys. Chem. 1895. 17, 1. 
») Zeitschr. phys. Chem. 1887, I, 5; 1895, 17, 52. 

^) Es ist wesentlich, daß das Salz gepulvert wird, weil sonst die EatwSssenmg des Hjdnti 
und der Eintritt des Gleichgewichtes sehr langsam erfolgt. 



Sechstes Kapitel. 

Lösungen. 

Definition. — In allen Fällen, die wir im vorhergehenden behandelt haben, 
anden die verschiedenen Phasen — mit Ausnahme der Dampfphase — aus 
r einzigen Substanz von bestimmter Zusammensetzung oder sie waren be- 
mte chemische Individuen^). Diese Unveränderlichkeit der Zusammensetzung 
l aber keineswegs von der Phasenregel erfordert, im Gegenteil, wir werden 
en, daß es durchaus nicht ausgeschlossen ist, daß Phasen von veränderlicher 
Immensetzung am Gleichgewicht beteiligt sind. Solche Phasen von veränder- 
er Zusammensetzung werden als Lösungen bezeichnet Eine Lösung ist 
er als ein homogenes Gemisch zu definieren, dessen Zusammen- 
hang innerhalb gewisser Grenzen eine kontinuierliche Änderung 
eiden kann, nämlich innerhalb der Grenzen seiner Existenz. 

Die Bezeichnung Lösung bezieht sich dieser Definition entsprechend nicht 
ichließlich auf einen besonderen Aggregatzustand, sondern erstreckt sich auf 
^ und gasförmige Substanzen ebensogut wie auf flüssige ^). Es gibt daher 
angen von Gasen in Flüssigkeiten und von Gasen in festen Körpern, von 
isigkeiten in Flüssigkeiten oder in festen Körpern, von festen Körpern in 
isigkeiten und von festen Körpern in festen Körpern. Auch Lösungen von 
en in Gasen sind selbstverständlich möglich, da aber Gaslösungen immer nur 
e Phase bilden, so findet die Phasenregel, die sich mit heterogenen Gleich- 
ichten beschäftigt, auf sie keine Anwendung. 

Es verdient auch hervorgehoben zu werden, daß die oben gegebene Defi- 
»n der Lösung keinen Unterschied zwischen Lösungsmittel und gelöster Sub- 
z macht Ein übertriebener Gebrauch dieser Bezeichnungen und das Bestreben, 

zwei Komponenten immer die eine als Lösungsmittel und die andere als 
ste Substanz zu betrachten, können nur die wahren Beziehungen verdunkeln 

ihre Erklärung erschweren. In allen Fällen muß man bedenken, daß wir es 

dem Gleichgewicht zwischen zwei Komponenten (wir beschränken unsere 
nerksamkeit zunächst auf diese) zu tun haben, wobei die Lösung von wech- 
ien Mengen dieser Komponenten gebildet wird. Der Übergang von dem 
, in welchem die eine Komponente in großem Überschuß vorhanden ist 
öhnlich das Lösungsmittel genannt), zu dem Fall, in welchem die andere 
iponente vorherrscht, kann so allmählich stattfinden, daß es schwer oder 
öglich ist, zu sagen, bei welchem Punkt die eine Komponente aufhört 
mgsmittel zu sein und zum gelösten Körper wird. Wenn wir uns auf diesen 
dpunkt stellen, so brauchen wir deshalb nicht auf den konventionellen Ge- 
ch der Bezeichnungen Lösungsmittel und gelöste Substanz zu verzichten, 

M Ein chemisches Individuum ist ein Stoff, der als Phase von konstanter Zusammensetzung 
ten bleibt, wenn wir seine Zustandsbedingungen (Temperatur, Druck, Zusammensetzung 
mderen gegenwärtigen Phasen) stetig innerhalb eines gewissen Umfanges (des Existenzgebietes 
s Stoffes) verändern. Wald, 2^itschr. phys. Chem. 1897, 24, 648. 

•) van't Hoff, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 323; Ostwald, Lehrbuch, I, 606« 
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nameaüich wenn es sich nur um einen speziellen Fall des Gteichgewicblee da 
Systems handelt und wenu die Konzentration der beiden Komponenten der Löana) 

sehr verscliieden ist. 

Lösungen von Gasen in FIflssigkelten. 

Die erete Klasse von Lösungen, der wir unsere Aufmerksamkeit zuweaden 
wollen, sollen die Lösungen von Gasen in Rüssigkeiten oder die Gleichgenichw 
zwischen einer Flüssigkeit und einem Gas sein. Diese Gleichgewichte bildea 
einen Teil derjenigen Gleichgewichte, mit denen wir uns im 8. Kapilel eiu' 
gehender beschäftigen werden. Weil aber die von den Löenngen von Gasea ii 
Flüssigkeiten gebildeten Zweiphasensysteme zu den am besten bekannten Syslemei 
aus zwei Komponenten gehören, soll hier ein kuraer Abschnitt ihrer Behandlni^ 
gewidmet werden. 

Wenn ein Gas in Wasser eingeleitet wird, so wird es in mehr oder weni|ti 
großer Menge absorbiert nnd es wird schließlich ein Punkt erreicht, bei dem. 
die Flüssigkeit aufhöre, Gas zu absorbieren. Es tritt ein GleichgewichtsiuaUDil 
ein, und man sagt, die Flüssigkeit sei mit dem Gas gesättigt. Im Liebte der 
Phasenregel betrachtet, ist ein solches System bivariant (zwei Komponent 
zwei Phasen), und es müssen daher zwei von den variablen Faktoren, Druc^ 
Temperatur und Konzentration der Komponenten gewählt werden, damit der Zu« 
stand des Systems bestimmt ist. Wenn die Konzentration und die Tempetatai 
festgesetzt sind, so ist auch der Druck bestimmt, oder bei gegebener Tempe- 
ratur und gegebenem Druck muß auch die Konzentration des Gases ir 
I-ösung einen bestimmten Wert haben. Wenn dagegen die Temperatur alleitt 
bestimmt ist, so können sich Komentration und Druck ändern. Dies ist eine se 
bekannte Tatsache, daß wir nicht länger bei derselben ^a verweilen brauchen. 

In welcher Weise sich die Löslichkeit eines Gases in einer Flüssigkeit a 
dem Druck ändert, darüber gibt die Phasenregel keinen Aufschluß, Dagegen 
dient auch hier wieder der Satz von van't Hoff und Le Chatei-ier (S. 5ti) tli 
Führer, Da die Absorption eines Gases in allen Fällen von einer Verminderunj 
des Gesamtvolums begleitet ist, so muß dieser Prozeß bei Zunahme des Druckil 
stattfinden. Dies ist aber in quantitativer Weise in dem Henry scheu Gesetz au* 
gesprochen, nach welchem die Menge des absorbierten Gases dem Druck proporlioiud 
isL Für Gase, welche sehr stark löslich sind, muß dieses Gesetz jedoch modiSÜert 
werden, aber die Richtung der Änderung der Konzentration mit dem Druck 
steht auch dann noch mit dem Salz von Le Chateuer in Einklang. 

Wenn andererseits der Druck bestimmt ist, so ändert sich die Konzentraliot 
mit der Temperatur, und da die Absorption von Gasen in allen Fällen vot, 
Wärmeentwickeluug begleitet ist, so nimmt die Löslicbkeit in Cbereinstiminaag 
mit dem Satz von vas't Hokf und Le Chateuer mit steigender Temperatur sbk 

Bei der Betrachtung der Änderungen des Druckes, welche die Änderungen d« 
Konzentration und der Temperatur begleiten, muß, wenn das Lösungsmittel Bücblig 
ist, ein Unterschied zwischen dem Gesamtdruck und dem Partialdruck de» ge- 
lösten Gases gemacht werden. In solchen Fällen gilt das HENRVschc Gcaeti 
nicht für den gesamten Dampfdruck, sondern nur für den Partialdruck des ge- 
lösten Gases. 

Losungen von FIQssIgkeiten in Flüssigkeiten. 

Wasser und Quecksilber sind bekanntlich zwei Flüssigkeiten, die sich nicht 
miteinander vermischen, aber streng genommen löst sich ohne Zweifel das Qaed^ 
Silber in einem gewissen Grade in Wasser, und Wasser löst sich ohne ZireÜel. 
wenn auch in sehr geringer Menge, in Quecksilber. Die in Lösung gebend 
Menge. ist so gering, daß sie für alle praktischen Zwecke unberücksichtigt bleibet 




Flüssigkeiten in Flnssigkeiten. 5g 

1 die Temperatur Dicht erheblich über die gewöhnliche steigt •). Wasser 
Ikohol dagegen sind vollkommen mischbar und bilden eine einzige homogene 
ing. Einerlei, ob man Wasser in lunehmender Menge za reinem Alkohol oder 
en Alkohol in zunehmender Menge zu Wasser hinzufügt, bei keinem Grade 

Konzentration erhall man ein System, welches mehr als eine flüssige Phase 
lälL Bei gewöhnlicher Temperatur können also Wasser und Alkohol nur jiwei 
sen bilden, Flüssigkeit und Dampf. Wenn dagegen Wasser zu ÄiUer oder 
er zu Wasser hinzugefügt wird, so findet Lösung nicht in unbeschränktem 
Je statt, sondern es wird ein Punkt erreicht, bei dem ein weiteres Hinzufügen 

Wasser einerseits oder nther anderseits die Bildung von zwei Flüssigkeita- 
cbten bewirkt, von denen die eine überschüssiges Wasser, die andere übet- 
ässigen Äther enthält. Es ist daher zu erwarten, daß alle Grade der Misch- 
teil. *on fast vollkommener Unroischbarkeit bis iur vollkommenen Mischbarkeit 
r Mischbarkeit in allen Verhältnissen eiistieren. In Fällen vollkommener Un- 
[üibarkeit üben die Koraponenteu keinen EinfluU aufeinander aus und das 
lein bleibt daher anverändert Mit solchen Fällen brauchen wir uns hier nicht 
ttefa^eo. Wir haben es nur mit Fällen der zweiten und der dritten Art zu 

d. h. mit den Fällen vollkommener oder teilweiser Äfischbarkeit. Es ist kein 
enllicher Unterechied zwischen den beiden Klassen, da, wie wir sehen werden, 

einen in die anderen übei)>ehen, wenn sich die Temperatur ändert Die 
lale Einteilung in zwei Gruppen stützt sich auf die Mischbarkeitsverhältnisse 

gewöhnlichen Temperaturen. 

Partielle oder begrenzte Mischbarkeit. — Eine reine Flüssigkeit in Be- 
■nng mit ihrem Dampf bildet nach der Phasenregel ein uuivariantes System, 
in aber eine geringe Menge einer zweiten Substanz hinzugefügt wird, die in 

Flüssigkeit lösHch ist, so entsteht ein bivariantes System, weil jetzt zwei 
aponenten und, wie vorher, nur zwei Phasen, die homogene Lüsung nnd der 
ipf, vorhanden sind. Bei konstanter Temperatur kann dahet: sowohl die Zu- 
mensetzuDg der Lösung, als auch der Dampfdruck eine Vcrändening erleiden, 
r wenn die Zusammensetzung der Lösung unverändert bleibt, so kann sich 

Druck und die Temperatur ändern. Wenn die zweite (flüssige) Komponente 
ttnehmender Menge hinzugefügt wird, so wird die Flüssigkeit zunächst homogen 
ben und ihre Zusammensetzung und ihr Druck wird eine kontinuierliche 
ening erleiden. Wenn aber die Konzentration einen bestimmten Wert erreicht 

so findet eine weitere Lösung nicht statt, sondern es entstehen zwei flüssige 
sen. Da jetzt drei Phasen vorhanden sind, zwei Flüssigkeiten und ein Dampf, 
tat das System jetzt nnr noch univarianL Bei einer gegebenen Temperator 
nen daher die Konzentrationen der Komponenten in den beiden flüssigen 
sen und aucii der Dampfdruck bestimmte Werte haben. Hinzufügung einer 

Komponenten kann daher die Konzentrationen und den Druck nicht ändern, 
dem kann nur eine Änderung in den relativen Mengen der Phasen bewirken. 
Von den beiden flüssigen Phasen kann die eine als Lösung der Kompo- 
te I in der Komponente II, die andere als eine Lösung der Komponente II 
ler Komponente I betrachtet werden. Wenn der Druck konstant gehalten wird, 
entspricht jeder Temperatur eine bestimmte Konzentration der Komponenten 
den beiden flüssigen Phasen, und wenn ein Oberschuß der einen hinzugefügt 
1, so ändern sich nur die relativen Mengen der beiden Losungen. Wenn sich 

Temperatur ändert, so ändert sich die Zusammensetzung der beiden Lösungen, 

■) Dafl lieh Quecksilber in Wasser 16st. kann i. B. ans der Analogie mit Quecksillier und 
uupbthalin geichlossen werden. Bei gewöhnticber Tetnpeiatui ist jede dieser beiden Flüssig- 
!D in der anderen praktisch unlöslich, aber bei ätKI° löst sich dus Quecksilber in merklicber 
ge. Denn wtan mau eine Röhie. die Biomnapbtlialia über Quecksilber enthält, em'ärmt. so 
iaäat ia* letttcie durch das flässige Bromnaph thalin hindurch und verdichtet sich im oberen 
der Röhre, 
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nnd man erhält daher zwei Löslichkeitakurven, von denett die eine die LÖslicbk«! 
der Komponente I in der Kompoueote II, die andere die Lösticbkeit der Kobh 
ponente II in der Komponente I angibt Da entweder Entwickelung oder Mi 
Borption von Wärme stattfindet, wenn sich eine Flüssigkeit in einer andeieo löili 
HO kann die Löslichkeit reit steigender Temperatur entweder abnehmen oder e» 
nehmen. Die beiden Lösungen, welche bei einer bestimmten Temperatur mib 
einander im Gleichgewicht sind, werden als konjugierte Löanngen bezeichaeL 

Die Löslichkeits Verhältnisse von teilweise mischbaren Flüssig keiteu sind von 
GtJTHHiE') und namentüch von Alexe/efk') und von Rothmund^} studiert worden. 
Man hat eine grolle Anzahl verschiedener Kurven erhalten*). Wir wollen am 
einige der verschiedenen Fälle studieren , die für die übrigen als typisch an- 
gesehen werden mögen. 

Phenol und Wasser. — Wenn Phenol bei gewöhnlicher Temperatur la 
Wasser hinzugefügt wird, so löst es sich und es entsteht eine homogene Flüsaif' 
keit. Wenn aber die Konzentration des Phenols in der Lösung auf ungeläiir 8 fto* 
zent gestiegen ist, so löst sich kein Phenol mehr auf, und wenn noch mtbit 
hinzugefügt wird, so entsteht eine zweite flüssige Phase, die aus einem Oberschof 
von Phenol mit einer genügen Menge Wasser beste bt. Nach gewöhnlichen 
Sprachgebrauch kann sie als eine Lösung von Wasser in Phenol beKeicbnet 
werden. Wenn nun die Temperatur gesteigert wird, so verschwindet diese «weite 
flüssige Phase, und es muß eine weitere Menge Phenol hinzugefügt werden, nm 
eine Trennung der Flüssiglteit in zwei Schichten zu bewirken. Wenn man so di* 
Menge des Phenols vergrößert und die Temperatur ermittelt, bei weicher i 
beiden Schichten verschwinden, so erhält man die sogenannte Löslichkeitslmni 
von Phenol in Wasser. Wenn man in dieser Weise die Änderung der Löslichkij 
mit der Temperatur ermittelt, so findet man, daß bei allen Temperatoien t 
68,4" zwei Schichten entstehen, wenn mehr als eine gewisse Menge Phenol 
hinzugefügt wird. Bei höheren Temperaturen kann die Bildung zweier Schichtoi 
nicht bewirkt werden, gleichviel welche Mengen Phenol zugesetit werden. Bi 
Temperaturen über 68,4' sind Wasser und Phenol in allen Verhältnissen mischbi 

Wenn andererseits bei gewöhnlicher Temperatur Wasser zu Phenol hinn 
gefügt wird, so entsteht eine Flüssigkeit, die hauptsächlich aus Phenol betuM 
nnd wenn die Menge des Wassers über einen gewissen Punkt gesleigett irö 
so entstehen zwei Schichten. Wird die Temperatur erhöht, so verschwinden di 
beiden Schichten und man erhält wieder eine homogene Lösung. Die Etschrf 
nungen sind den bereits beschriebenen vollkommen analog. Da nun 
Fall die Konzentration des Phenols in der Lösung allmählich abnimo 
sie im ersten Fall allmäldich zunimmt, so muß schhefliich ein Punkt erreJcl* 
werden, bei welchem die Zusammensetzung der beiden Lösungen dieselbe i<t 
Wenn man also die beiden Lösungen mischt, so entsteht eine einzige botnogol 
Flüssigkeit. Ein Punkt, bei welchem zwei Phasen identisch werden, wird aber ^ 
kritischer Punkt bezeichnet Nach dieser Definition kann die Temperatur. *« 
welcher die beiden im gegenseitigen Sättigungsgleichgewicht befindlichen Lösaogw 
von Phenol und Wasser identisch werden, die kritische Lösungste 
genannt werden, und die Konzentration bei dieser Temperatur kann als krilischt 
Konzentration bezeichnet werden. 

Aue dem Gesagten geht hervor, daß bei jeder Temperatur unterhalb i 
kritischen Lösungstemperatur zwei konjugierte Lösungen, die Wasser nnd F 

') Pbii. Mag. 1884. [5]. 18. 22, 49.^. 

») Wied. Ann. 1886. 28. 305. 

») Zeitichr. phy». Chem. 1898, 26. 433. 

*) Ve^eiche die aUgemeiuen GesetzmiOigkeiten ausführlicher in ,.HaDcibut: 
pb;>ik*L Chemie", Bd, IV; KueNen, „Verdaraptung und Verflüssigung", sowie Bd. VOI Sol» 
HUND, „LöslichkEit und Löslicbkeitsbeeiiifiassaag'^, 



äiiedeaer Konzentralion enthallen, zusammen esistieren können, von denen 
eioen Cberechuß von Wasser, die andere einen Überschuß von Phenol 

6 -Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung der beiden Schichten 
in Fig. 221) gjnd die Werte graphisch dai^estellt 

Phenol und Wasser. 

C) ist der PiozentgehalC un Phenol ii 
C, ist der FrozeDtgehalt un Phenol ii 



Temperatur 


c, 


c, 


20" 


BJS 


72.2 


30" 


8,7 


69.9 


40« 


9,7 


66.8 


50» 


12,0 


62.7 


ÖS« 


14,2 


60.0 


60» 


17,5 


56.2 


65» 


22,7 


19.7 


68,4° 


36,1 


36,1 



68,4 <», die 
über 08,4" 




Ke kritische Lösungstemperatur für Phei 
ibe Konzentration 36,1 Prozent Phenol. Be 
■n nur homogene Lösungen von Phenol 
Wasser erhalten werden. Wasser und 
il sind also bei diesen Temperatnien in 
Verhältnissen mischbar. 
3ei der kritischen Lösungstemperatur 
:rt das System nur in zwei Phasen, 
gkeit und Dampf. Es sollte daher zwei 
Htsgrade besitzen. Durch die Einschrän- 
daD die Zusammensetzung der beiden 
lllch nahe am kritischen Punkt koexistie- 
n flüssigen Phasen dieselbe wird, ist aber 
einen Freiheitsgrad verfügt. Ein solches <»-»° ' 

n von der kritischen Konzentration ist f*8-2S- 

nnivarianl , und bei einer gegebenen 
leratur hat der Druck einen bestiranilen Wert. Umgekehrt, wenn der Druck 
imt ist (wenn sich z. B. dieses System unter dem Druck seines eigenen 
ifes befindet), so ist auch die Temperatur bestimmt, d. h. die kritische 
igBtemperatur hat einen bestimmten Wert, der nur von den Substanzen ab- 
Wenn die Dampfphase nicht berücksichtigt wird, so ändert sich die Tem- 
ir mit dem Druck. In diesem Falle ist jedoch wie in dem Falle anderer 
rnsierter Systeme die Wirkung des Druckes gering. 

\iu Fig. 22 ist leicht vorauszusagen, was eintreten wird, wenn man Wasser 
jbvDol in bestimmten Mengen bei einer bestimmten Temperatur zusammen- 
VAngenommen. eine Lösung von Phenol in Wasser habe die durch den 
■ angegebene Zusammensetzung. Wenn zu dieser Lösung bei konstanter 
Katar Phenol hinzugefügt wird, so löst es sich auf, und die Zusammensetzung 
i6Bnng ändert sich allmählich, wie es die punktierte Linie xy angibt. Wenn 
die Konzentration den durch den Punkt y dargestellten Wert erreicht hat, 
stehen zwei Flüssigkeiteschich ten, von denen die eine die durch y, die andere 
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die durch y' dargestellte Zusammensetziing hat Das System ist jetzt nnivariant, 
und wenn noch mehr Phenol hinzugefügt wird, so bleibt die Zusammensetzung der 
beiden flüssigen Phasen unverändert, aber die relatircn Mengen derselben ändem 
sich. Die Phase von höherem Phenolgehalt nimmt zu und die von höherem 
Wassergehalt nimmt ab und verschwindet schließlich. Dann ist nur noch die 
Lösung y' vorhanden. Eine weitere Hinzufügung von Phenol führt dann zum 
Punkt x'y da jetzt nur eine flüssige Phase vorhanden ist 

Da die kritische Lösungstemperatur die höchste Temperatur ist, bei welcher 
zwei aus Phenol und Wasser bestehende flüssige Phasen zusammen neben ihrem 
Dampfe existieren können, so können diese beiden Substanzen bei Temperaturen 
über 68,4® in jedem beliebigen Verhältnis zusammengebracht werden, ohne daß 
zwei Schichten entstehen. Es ist infolgedessen möglich, von einem durch den 1 
Punkt X zu einem durch x' dargestellten System überzugehen, ohne daß während 
des Überganges zwei flüssige Phasen erscheinen. Indem man von x ausgeht, kann 
man nämlich zunächst die Temperatur über die kritische Lösungstemperatur bis 
zum Punkte Xy^ steigern; dann wird Phenol zugesetzt, bis die Konzentration den 
Punkt x^ erreicht Läßt man dann erkalten, so geht das System in den durch s! 
repräsentierten Zustand über. 

Methyläthylketon und Wasser. — In dem soeben beschriebenen Fall 
nahm die Löslichkeit jeder der beiden Komponenten in der anderen mit der 
Temperatur kontinuierlich zu. Es gibt aber auch Fälle, in denen ein Maximum 
oder Minimum der Löslichkeit existiert, z. B. Methyläthylketon und Wasser. Die 
Kur\'e, welche die Gleichgewichte zwischen diesen beiden Substanzen darsteUt ist 
in Fig. 23 gegeben. Die Werte der Konzentration sind in der folgenden Tabelle 
enthalten ^). 

Methyläthylketon und Wasser. 



Temperatur 


Cj Proiente 


C, Proiente 


-100 


34,5 


89.7 


+ 10« 


26,1 


90.0 


300 


21,9 


89.9 


500 


17,5 


89,0 


70 


16,2 


85,7 


900 


16.1 


84,8 


110« 


17,7 


80.0 


1300 


21,8 


71,9 


1400 


26.0 


64,0 


151.80 


44,2 


44,2 



Diese Zahlen, sowie Fig. 23 lassen deutlich ein Minimum in der Loslichkeit 
des Ketons in Wasser erkennen, ebenso ein Minimum ^bei ongefähr 10®) in der 
Löslichkeit von Wasser in Methvläthvlketon. Auch in anderen Fällen hat maß 
Minima der Löslichkeit gefunden. 

Triäthylamin und Wmsser. — In den meisten Fällen nimmt die Löslicb- 
keit einer Flüssigkeit in einer anderen mit steigender Tempermtar zu. Dies i^ 
jedoch nicht immer so. So mischen sich z. B. Triäthjlanun und Wasser bei 
Temperaturen unter 18^^ in allen Verhältnissen miteinander. Wenn aber die 
Temperatur erhobt wird, so wird die homogene Lösung tröbe und t^t sich ^ 
iLwei S<^hichten. In diesem Falle liegt also die kritische Lösangstempermtur nicht 



*^ RvMU\llM\ A, JL O» 



:htnng der höhpren, sondern in der Richtung der niederen Temperatur'). 
halten wird durch die Zahlen der folgenden Tabelle, Bon-ie durch die 
i Darstellung in Fig. 24 deutlich zum Ausdruck gebracht. 

Triäthylamin und Wasser. 



I 



±18,6" 



15,5 
±30 



t) 



Flg.B8. Fig. 34. 

lemeine Form der Konzentrati ons-Temperaturkurve. — Wie aus 
ergehenden Figuren zu ersehen ist, hat die Loslichkeitskun-e ira all- 
eine etwas parabolische Form. Bei Triäthylamin und Wasser ist das 
Sne Ende der Kurve fast geradlinig. Da es für alle Flüssigkeiten eine 
MT (die kritische Temperatur) gibt, bei welcher der flüssige und der 
e Zustand identisch werden, und da alle Gase in jedem Verhältnis 
sind, BO folgt, daß es eine Temperatur geben muß, bei welcher die 
ten vollkommen mischbar werden, lu dem soeben betrachteten Fall 
%lamin und Wasser muli es daher eine obere kritische Lösungstempe- 
)en, BO daQ die vollständigen Löslichkeils Verhältnisse dnrch eine ge- 
e ellipsenförmige Kurve dargestellt werden würden, wie sie z. B. an 
jid Wasser gefunden worden ist-). Möglicherweise ist dies die allgemeine 
' Kurve für alle Paare von Flüssigkeiten, aber es lieg[t la wenig Material 
es beweisen zu können. 

Rücksicht auf das geschlossene Ende der Kurve kann man sagen, daß 
loierlich ist. Die kritische Lösungstemperatur ist nicht der Durchachnitts- 
eier Kurven, denn eine solche Unterbrechung der Kontinuität der Kurve 
nr eintreten, wenn in einer der Phasen eine Diskontinuität existierte, 
he Diskontinuität eiistiert aber nichL Die Kurve darf daher nicht als 
lichkeitskurven betrachtet werden, die sich in einem Punkt schneiden. 



ifnjOgeD TOD DiätbyUmin und Wu 
(. 1900. (6). 10. 3»T. 
S. Hudson, Zeiticbr. phys. Cfaem 



ü ähulicbes Verhnltcn. R. T. LaTTSv, 



1904. 47. 113, 
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Sie ist vielmehr eine Gleichgewich tskon-e für zwei Komponenten, und solange 
die Phasen eine kontinuierliche Andening erleiden, maß die Kurve, welche d^ 
Gleichgewicht zwischen ihnen darstellt, ebenfalls kontinuierlich sein. Wie bereit! 
her\'orgehoben wurde, ist die Unterscheidung zwischen Lösungsmittel und gelöster 
Substanz eine rein konventionelle (S. 57). 

Druck -Konzentrationsdiagramm« — Bei der Betrachtung des Dnick- 
Konzentrationsdiagramms eines Systems aus zwei flüssigen Komponenten mofi eil 
Unterschied zwischen dem Gesamtdruck des Systems und den Partialdmcken der 
Komponenten gemacht werden. Was den Gesamtdruck betrifft, so sind zwei 
Fälle zu unterscheiden^). 

Solange nur eine flüssige Phase vorhanden ist, ist das System bivarianL 
Der Druck kann sich also mit der Konzentration und der Temperatur ändern. 
Wenn die Temperatur konstant gehalten wird, so ändert sich der Druck nur mit 
der Konzentration, und diese Änderung kann daher durch eine Kurve dargestelk 
werden. Wenn aber zwei flüssige Phasen entstehen, so wird das System univarian^ 
und wenn eine der Variablen, z. B. die Temperatur, willkürlich festgesetzt wird, 
so besitzt das System keinen Freiheitsgrad mehr. Wenn daher zwei flüssige 
Phasen gleichzeitig neben ihrem Dampfe vorhanden sind, so haben 

die Konzentrationen und der Druck 
bestimmte Werte, die erhalten bleiben, 
solange die beiden flüssigen Phasenan- 
wesend sind. Dabei wird vorausgesetzt, dafi 
die Temperatur konstant ist 

In Fig. 25 sind die beiden Arten tob 
Druck-Konzentrationskurven, welche man bis 
jetzt erhalten hat, schematisch dargestellt 
In dem einen Fall liegt der Druck des in- 
varianten S}'stems (bei konstanter Tempe- 
ratur) höher als der Dampfdruck jeder der 
beiden reinen Komponenten, was sehr häufig 
bei teilweise mischbaren Flüssigkeiten, l E 
Äther und Wasser, der Fall ist*). Wenn 
daher Wasser zu Äther oder Äther zu Wasser 
hinzugefügt wird, so findet eine Erhöhung 
des Gesamtdampfdruckes des Systems statt 
Im zweiten Fall liegt der Dampfdruck des S}*stems mit zwei flüssigen Phasen 
zwischen denen der einzelnen Komponenten. Ein Beispiel für diesen Fall bildet 
Schwefeldioxyd und Wasser'). Wenn Schwefeldiox)*d zu Wasser hinzugefügt wird, 
so findet eine Erhöhung des Gesamtddampfdruckes statt, wenn dagegen Wasser m 
flüssigem Schwefoldioxyd hinzugefügt wird, so wird der Gesamtdampfdruck erniedrigt 
Der Fall, daÜ der Dampfdruck des Systems mit zwei flüssigen Phasen kleiner 
als der der beiden Komponenten ist, ist nicht möglich. 

Hinsichtlich des Partialdruckes der Komponenten ist das Verhalten gleich- 
förmiger. Der Partialdruck einer Komponente wird in allen FäUen durch Hinw- 
fügung der anderen Komponente erniedrigt und die Erniedrigung ist anfänglich 
der hinzugefügten Menge meist annähernd proportional. Wenn zwei flüssige 
Phasen vorhanden sind, so ist der Partialdruck der Komponenten und auch der 
Gesamtdruck konstant, und er ist derselbe für beide Phasen. Wenn z. B. die 
beiden Flüssigkeiten gesättigte Lösungen von Wasser in Äther und von Äther lö 
Wasser sind, so ist der Partialdruck des Äthers im Dampf in Berührung mit der 

V) KoNOWALow. Wied. Ann. 1881. 14. 219; Ostwald, Lehrbuch II, 2, 687; BAüOiorr. 
Phase Rule. S. 96. 

*t KoNOWALOW. a. a. O. 

') RüozEBüO.M, Zeitschr. phys. Chem. 1891, 8, 526; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1384r3i3^ 
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Den ätheränneren Lösung derselbe wie im Dampf über der anderen äther- 
icfaeren Lösang^). 

Vollkommene Mischbarkeit. — Wenn die Erscheinungen der vollkommenen 
[ischbarkeit hier in einem besonderen Abschnitt behandelt werden, darf man 
[cht denken, daß ein wesentlicher Unterschied zwischen denjenigen Fällen 
dstiert, in denen die Flüssigkeiten beschränkte Mischbarkeit zeigen, und den- 
nigen, in denen nur eine homogene Lösung entsteht. Die Löslichkeitsverhält- 
isse ändern sich, wie bereits hervorgehoben wurde, mit der Temperatur, und 
iüföigkeiten, die sich bei einer gewissen Temperatur gegenseitig nur in be- 
rhränktem Grade^oiStten, besitzen bei einer anderen Temperatur die Eigenschaft 
er voUkommenea 4|M^^^^^k^i^ Umgekehrt ist zu erwarten, daß Flüssigkeiten, 
ie bei einer gewisdcfn, z. B. der gewöhnlichen Temperatur, in allen Verhältnissen 
iiteinander mischbar sind, bei einer anderen Temperatur nur partiell mischbar 
Ind. So fand Guthrie, daß Äthylalkohol und Schwefelkohlenstoff, die bei gc- 
öhnlicher Temperatur in allen Verhältnissen mischbar sind, bei Temperaturen 
nter —14,4^-) nur noch beschränkte Mischbarkeit besitzen. Es ist jedoch 
nreifelhaft, ob sich die kritische Lösungstemperatur in allen Fällen experimentell 
imitteln läßt 

Druck -Konzentrationsdiagramm. — Da in den Fällen vollkommener Misch- 
arkeit zweier flüssiger Komponenten niemals mehr als zwei Phasen vorhanden 
ind, so muß das System immer bivariant sein, und zwei der Variablen, Druck, 
^emperatur oder Konzentration der Komponenten, müssen willkürlich gewählt 
werden, wenn das System bestimmt sein soll. Aus diesem Grunde bietet die 
liasenregel bei dem Studium solcher Gleichgewichte nur wenig Führung, und 
rir wollen daher auf das Verhalten dieser homogenen Gemische nicht näher 
ingehen*). Alles, was uns die Phasenregel über diese Lösungen sagen kann, 
rt, daß sich bei konstanter Temperatur der Dampfdruck der Lösung mit der 
•nsammensetzung der flüssigen Phase ändert; und wenn die Zusammensetzung 
er flüssigen Phase unverändert bleibt, so muß auch der Druck bei konstanter 
^emperatur unverändert bleiben. Diese Konstanz der Zusammensetzung zeigen 
icht nur reine Flüssigkeiten, sondern auch flüssige Lösungen in allen Fällen, in 
enen der Dampfdruck der Lösung bei steigender Konzentration einer Kompo- 
ente in der Lösi^ig ein Maximum oder Minimum erreicht Dies ist z. B. bei 
remischen mit konstantem Siedepunkt der Fall. 

') KoNOWALOW, a. a. O.; vgl. Bancroft, Phase Rule, S. 100. 

*) PhiL Mag. 1884, [5]. 18, 503. 

^ Vergleiche hierüber vielmehr die zitierten Bände von Kuenen und von Rothmund im 
[andbuch der angewandten physikalischen Chemie". Vergleiche auch Young, Fractional 
{tillation, (Macmillan 1903), wo der Gegenstand eingehend behandelt ist. 
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Siebentes Kapitel. 

Lösungen von festen Körpern in Flüssigkeiten, 
mit nur einer flüchtigen Komponente. 

Allgemeines. — Wcdii ein fester Körper in Berührung mit einet FKi^ 
keit jrebracbt ivird, in der er löslich ist, 90 gebt eine gewisse Menge desselbci 
in Lösiing, und der Prozeß schreitet fort, bis ein bestimmter Wert eneicht U, 
der von der Menge des anwesenden festen Körpers unabhängig isL Es tritt c"« 
Gleichgewichtszustand zivischen dem festen Körper und der Lösung e 
Lösung wird gesättigt Da die Anzahl der Komponenten zwei und die AotaU 
der Phasen drei ist, nämlich fest, flüssige Lösung, Dampf, so ist das Svstera 
varianL Wenn daher einer der Faktoren, Druck, Temperatut oder KoDzcnliilioi 
der Komponenten (in der Lösung)') willkürlich festgesetzt ist, ao wird das Srsttl 
vollkommen bestimmt. So haben bei einer bestimmten Temperatur der Danijif- 
druck des Systems mid die Konzentration der Komponenten einen bestimmim 
Wert. Wenn die Temperatur geändert wird, so erleidet der Dampfdruck lurf 
im altgemeinen auch die Konzentration eine Änderung. Ebenso müssen, « 
weh der Druck ändert, während das System isoliert ist, so daü kein Wir 
austausch zwischen ihm und der Umgebung stattfinden kann, die Konzentralio» 
und die Temperatur eine Änderung erleiden, bis sie die dem Druck entsprechcnilM 
Werte annehmen. 

Daß die Temperatur auf die Menge der in Lösung gehenden SubstanJ; einu 
Einfluß, ja zuweilen einen sehr bedeutenden Einfluß ausübt, ist hinreichwul 
bekannt. Aber auch der Druck übt einen merklichen, wenn auch wenigct « 
fallenden Einfluß aus. Wenn bei einer bestimmten Temperatur das Volum 4 
Dampfphase vermindert wird, so verdichtet sich Dampf zu Flüssigkeit, damit Jh 
Druck konstant bleibt, und es geht von dem festen Körper so viel in Lösnng, dJ 
die Konzentration unverändert bleibt, denn solange die drei Phasen anwesend aii 
kann sich der Zustand des Systems nicht ändern. Wenn aber eine der Phasen, iB- 
die Dampfphase, verschwindet, so wird das System bivariant. Bei einer bestimintfo 
Temperatur gibt es daher mehrere Werte der Konzentration und des Drack«- 

Die Richtung, in welcher mit der Änderung des Druckes Änderung der Kon- 
zentration erfolgt, läßt sich mit HÜfe des Satzes von Lt Chatelier (S. 3C) votam- 
aagen, wenn bekannt ist, ob die Lösung von Vergrößerung oder VerklcinenUC 
des Gesamtvolums begleitet ist. Wenn sich ein fester Körper mit Volumveimiade 
rung löst, so muß Vergrößerung des Druckes die Löslichkeit erhöhen. 
gegen gesetzten Fall wird die Löslichkeit durch Vergrößerung des Druckes vennindf* 

Dieser Schluß ist auch durch Versuche bestätigt worden, wie a 
folgenden Zahlen hervorgeht-). 

') Da dies die eiadge anwesende Phase von veränderlich er Zuiammensetiaoe ist. 

') E. VON Stackelbekg, Zeitschr. phy». Cheui. I89Ö. 30. 337. Wenn die Voluminileiw» 
von der die Lösung begleitet ist, und die Wärniewiikong bekannt ist, xo läQt sich die quol^ 
Utive Andeniag der Loslichkeit mit dem Druck berechnen (Braun. Zeitichr. phyii Cbeci. Wfii 



latrinuchlorid . . 
kunioDiuiimhlorid . 



VolunuEunahine 

beim Lösen von 

1 g Salz iD der 

geiiätdgtca Lösung 

-0,07 
+ 0,10 
-0,0G7 



Druck = 1 Atm. 

0,264 
0,a72 
0,115 



Druck = 500 Atm. 



0,142 
(/ = 400 Atm.) 



Wie man sieht, bewirkt eine bedeutende Zunahme des Druckes eine eben 
(emetkbare Änderung der Löslichkeit, was, wie bei der Änderung des Schmelz- 
innktfs mit dem Druck, seineu Grund in der geringen Volumändernng hat, die 
ic Lösung bei zunehmendem Druck erleidet. Für die meisten praktischen Zwecke 
:aiin daher die unter dem Atm osp hären diu ck bestimmte Lüalichkeit als die wahre 
^alichkeit. d. h. als diejenige Löalichkeit angesehen werden, die man beobachten 
Tiaie, wenn sich das System unter dem Druck seines eigenen Dampfes befindet. 

Die gesättigte Lösung. — Aus dem Gesagten geht henor, daß sich der 
iältignogä^ustand einer Lösung nur mit Rücksicht aul eine feste Phase bestimmen 
»BL Wenn kein fester Körper anwesend ist, so ist das System unbestimmt, weil 
a dann nur aus zwei Phasen besteht und also bivariaut ist. Unter solchen Um- 
tänden können bei einer bestimmten Temperatur nicht nur Losungen verschie- 
leiier Konaentration CTistieren, die alle von einer der Komponenten weniger 
^BlbalteD, als dann, wenn diese Komponente in fester Form anwesend ist, sondern 
a können auch Lösungen existieren, weiche mehr von dieser Komponente ent- 
lalten, als dem Gleichgewicht entspricht, wenn die feste Phase anwesend ist. Im 
tsterrn Falle sind die Lösungen in bezug auf eine bestimmte feste Phase 
itigesätligt, im letzteren Falle sind sie übersättigt; an und für sich ohne 
■rtgenwart der festen Phase sind die Lösungen beständig und weder ungesättigt 
HKb übersättigt. Wenn ferner die feste Substanz in verschiedenen ätiotropen Modi- 
ikitionen existieren kann, so muß die besondere Modifikation der festen Substanz, 
lie mit der Lösung im Gleichgewicht ist, bekannt sein, wenn die Angabe der Löa- 
ichkell bestimmt sein soll, denn jede Modifikation hat ihre eigene Löslichkeit und 
*M hat, wie wir sogleich sehen werden, die weniger beständige Form die größere 
-«jlichkeit (vgl. S. 29). Bei allen Löslichkeitsbestimmungen mu3 daher nicht nur 
lie Konzentration der Komponenten in der Lösung bestimmt werden, sondern 
'nch die Art der anwesenden festen Phase muß sorgfältig charakterisiert werden. 

In diesem Zusammenhang mag noch ein anderer Punkt hervorgehoben 
tetden. Zur Eraengung des Gleichgewichtes zwischen einem festen Körper und 
äner Flüssigkeit ist Zeit erforderlich, und diese Zeit ändert sich nicht nur mit 
Itm Zustand der Verteilung des testen Körpers und der Wirksamkeit des Um- 
äuens, sondern hängt auch von der Natur der Substanz ab'). Es muß daher 
WBe Sorgfalt darauf verwendet werden, daß die betreffenden Substanzen hin- 
ziehend lange Zelt aufeinander einwirken, namentlich dann, wenn die feste Phase 
Gerungen erleiden kann. Viele ältere Bestimmungen leiden an dem Mangel, 
laß diese Vorsichtsmaßregeln vernachlässigt worden sind. 

Form der Löslichkeitskurve. — Die Löalichkcitskurve, d, h. die Kurve, 
'eiche die Änderung der Konzentration der Komponenten in der Lösung mit derTem- 
'mtur darstellt, unterscheidet sich sehr wesentlich von der Dampfd nickkurve (S. 89) 
'adiirch. daß sie keine allgemeine Form besitzt, sondern daß sie in der verschieden- 
len Weise variiert Sic kann nicht nur fast gerade sein und horizontal laufen oder 
Wer verschiedenen Winkeln aufwärts geneigt und gekrümmt sein, sondern sie kann 
Bch abwärts geneigt sein, was einer Abnahme der Löslichkeit mit steigender Tem- 
Bratnr entspricht; sie kann Maxiraa und Minima der Löslichkeit zeigen oder sie 

'j van't Hoff, Arch. neeiluid. 1901, [2]. 6. 171. 
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kann, wie bei manchen wasserhaltigen Salzen, durch einen Maximalpunkt der Tem- 
peratur gehen. Im letzteren Falle kann das Salz bei derselben Temperatur zwei Weite 
der Löslichkeit besitzen. Wir werden diese Fälle im nächsten Kapitel betrachten. 
Die große Mannigfaltigkeit der Formen der Löslichkeitskurven ist ans Fig. 26 
zu ersehen, in welcher einige dieser Kunen (ohne Maßstab) wiedergegeben sind^ 
So mannigfaltig auch die Form der Löslichkeitskur\'e ist, läßt sich doch die 
Richtung derselben mit Hilfe des Satzes von van't Hoff and Le Chateliei 
voraussagen. Nach diesem Satze (S. 35) muß nämlich die Löslichkeit mit der 
Temperatur zunehmen, wenn der Lösungsvorgang von Wärme absorption b^ 
gleitet ist, dagegen muß die Löslichkeit mit der Temperatur abnehmen, wenn die 
Lösung unter Wärmeentwickelung vor sich geht Wenn bei dem Losongs- 

vorgang weder Absorption noch Entwickelong 
von Wärme stattfindet, so ist eine Temperatar- 
veränderung ohne Einfluß anf die Löslichkeit; 
und wenn die Losungswärme das Zeichen ändert, 
so muß sich auch die Richtung der Löslichkeit»- 
kurve ändern, d. h. sie muß ein Maximum oder 
ein Minimum zeigen. Dies ist in allen Falles 
durch den Versuch bestätigt worden'). 

Bei Anwendung des Satzes von van't Hoff 
und Le Chateuer auf den Verlauf der Löslidi- 
keitskurve ist zu bemerken, daß hier unter U- 
sungswärme nicht die Wärmewirkung zu ver- 
stehen ist, die stattfindet, wenn man das Salz in 
einer großen Menge des reinen Liösungsmittels 
auflöst (was die gewöhnliche Bedeutung dei 
Wortes ist), sondern die Wärme, welche absor- 
biert oder entwickelt wird, wenn das Salz in der 
fast gesättigten Lösung gelöst wird (die sogenannte letzte Lösungswärme). Die 
Wärmewirkung hat in beiden Fällen oft nicht nur verschiedene Werte, sondw» 
sie kann sogar verschiedene Vorzeichen haben. Ein auffallendes Beispiel bildet 
das Cuprichlorid, wie die folgenden Zahlen zeigen^): 



%> 

s 

!? 




Temperatur 
Fig. 26. 



Anzahl der Gramm-Moleküle 


" ' 


von CuClj • 2 H,0 , die in 
198 Gramm-Molekülen Wasser 


Wäimeentwicklang 


gelöst sind 




1 


+ 37 K 


2,02 


+ 66 „ 


4,15 


+ 105 „ 


7,07 


+ 117 .. 



9,95 
11 
18,8 
19,6 
24,75 



+ 117 
+ 91 

- 10 

- 31 
-198 



»» 



>» 



»» 



»» 



it 



^} Tilden u. Siienstone, Phil. Trans. 1884, 175, 23; Hülktt u. Allen, Jonr. Aid«' 
Chem. See. 1902, 24, 667; Andrea, Jour. prakt. Chem. 137, 474; Lümsden, Jour. Chcm.Soc 
1902, 81. 350 ; Mylius u. v. Wrochem, Bor. 1900, 33, 3689. Vergleiche auch MeyeRHOFFIK 
schöne kritische Sammlung der vorhandenen Löslichkeitskurven in den ,,Physikal. chem. Tabdlco 
von LANDoLT-BöRNSTEiN-MEYERiiOFi-TiR. 3. Aufl. Berlin 1905. 

*) E. VON Stackelberg. Zeitschr. phys. Chem. 1896, 20, 159; 1898, 26, 583; Lwnidö» 
Jour. Chem. Soc. 1902, 81. 350; Holsboer, Zeitschr. phys. Chem. 1902, 39, 691. 

•) Reicher u. van Deventer, Zeitschr. phys. Chem.' 1890, 5, 559; VAN Devkntee «. VAS 
de Stadt, ebenda 1892, 9, 43; vgl. Ostwald, Lehrbuch, n, 2, 803, sowie „Htndbuch ^ 
angewandten physikal. Chemie" Bd. VIII, Rothmund S. 47. 
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i dieser Tabelle bedenten die positiven Zahlen Wärmeentwickolunp, die 
1 Wärmeabaorption. Die Werte für die Wärme Wirkung sind in Ostwald- 
hen Kalorien ausgedrückt. Nach der Wärmeentwicklung beim Lösen von Cnpri- 
lorid in einer großen Menge Wasser müßte man erwarten, daß die Löslichkeit 
« Salzes mit steigender Temperatur abnimmt. Tatsächlich nimmt sie aber au. 
iea steht jedoch in Einklang mit der Tatsache, daß die letzte Lösungswärme 
;gativ ist, d. h. daß die Auflösung des Salzes in einer fast gesättigten Lösung 
iB Wärmeabsorption begleitet ist. ' Dies ist za erwarten, weil die Lösnngswärme 
it EDnehmender Konzentration das Zeichen ändert, und ist auch durch den Ver- 
ich bestätigt worden. 

Es verdient hervorgehoben za werden, daß sämtliche Löslichkejtskurven trotz 
u Mannigfaltigkeit ihrer Formen kontinuierlich sind, solange die feste Phase 
ler die feste Substanz, weiche mit der Lösung in Berührung ist, unverändert 
eibL Wenn in der Richtung der Kurve ein „Knick" oder sonst eine diskonli- 
lieriiche Änderung eintritt, so ist dies ein Zeichen, daß die feste Phase eine 
ndeinng erlitten hat. Umgekehrt, wenn bekannt ist, daß in der festen Phase 
De Änderung stattfindet, so kann ein Knick in der LöaUchkeitskurve voraus- 
üBgt werden. Beispiele hiervon werden wir sofort kennen lernen'). 



» 



A) Wasserfreies Salz und Wasser. 
Die LÖslichkeitskurve. — Beim Studium der Gleichgewichte 



n denjenigen 
Lösung oder 



i keine festen 






Cslemen aus zwei Komponenten, in denen die flüssige Phase c 
ine Phase von veränderlicher Zusammensetzung ist, wollen wi 
.apitel auf die Diskussion derjenigen Fälle beschränken, in de 
erbindungen entstehen, sondern in denen die Komponente 
and auskristallisieren. Da einige der am besten bekannten 
^eme von Lösungen wasserfreier Salze in Wasser gebildet werden, wollen wir 
mächst einige Resultate, die man in diesem Falle erhalten hat, kurz betrachten. 
In den meisten Fällen sind die Löshchkeitskunen nur bei Temperaturen 
WKhen 0" und 100* studiert worden, während als feste Phase das wasserfreie 
all mit der Lösung in Berühnmg war. Für die Darstellnng dieser Gleichgewichte 
iew das Konzentration-Temperaturdiagramm. Die Konzentration wird durch 
ic Anzahl der Gramme des in 100 g Wasser gelösten Salzes ausgedrückt, oder 
nrch die Anzahl der Gramm -Moleküle des Salzes, die in 100 Gramm -Molekülen 
l'isaer gelöst sind. Die Kurven zeigen die bereits erwähnte Mannigfaltigkeit der 
ormen. Solange das feste Salz unverändert bleibt, ist die Kune kontinuierlich, 
«iD aber das feste Salz eine Veränderung erleidet, so 
Nnn können gewisse Substanzen, wie wir bereits ii 

n Kristallformen existieren, und diese Formen hängen so mit- 
daß die relative Stabilität eines jeden Paares polymorpher 

r bestimmten Temperatur wechselt. Da jede kristallinische Varietät 
iner Substanz ihre eigene Löslichkeit haben muß, so muß die Löslich keitsknrve 
":i der Umwandlungstemperatur der beiden enantiotropen Formen einen Knick 
eigen. Bei diesem Punkt müssen sich die beiden Lösliclikeitskurven schneiden, 
'cim da hier die beiden Formen nebeneinander im Gleichgewicht mit ihrem 
^pl sind, müssen sie auch mit ihren Lösungen im Gleichgewicht sein. Katlum- 

') Die Formel von Rausav iiod Yoitno (S. 41) kann (mit gewissen EinschTänkungen) anf 
'f Inteipolatioa und Extrapolation der Lösüchkeiukucve einer Substanz angewandt werden, 
'wn twei (oder drei) Punkte der Kurve bekannt sind. In diesem Falle beüiehen sich 7", J\ , 
■■■ auf die TemperaCurea , bei denen die beiden Substanzen — diejenige, von welcher die 
«•licbkeitakurve bekannt ist, und diejenige, deteu LüsUchkeitskurvc berechnet werden soll — 
leiekc Löslichkeit besilien. nicht, wie in dem früheren Fall, gleWhcn Dampfdruck (Fikdlav, 
ioc. Roy. Soc. 190a, 89, 171: Zeilichi. pby». Chem. 1W13, 43, 110). 



veischie 



onnen bei i 



leigt die Kurve einen Knick. 
1 3, Kapitel gesehen haben, 
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nitrat, Ammoniumnitrat, Silbernitrat, Thalliumnitrat, Thalliumpikrat können, wie aas 
der Tabelle auf S. 39 zu ersehen ist, in zwei oder mehr verschiedenen enantio- 
tropen Kristallformen existieren, und das Bereich der Stabilität dieser Formen ist 

durch eine bestimmte Temperatur, die Umwand- 
lungstemperatur, begrenzt Da der Umwandlni^ 
punkt durch ein Lösungsmittel nicht beeinflott 
wird (vorausgesetzt, daß das letztere nicht tos 
der festen Phase absorbiert wird), so ist za er- 
warten, daß die Kurve für die Löslichkeit dieser 
Substanzen in Wasser bei der Umwandlong»- 
temperatur eine Richtungsänderung aufweist Eine 
solche ist z. B. für Ammoniumnitrat^) und Thal- 
liumpikrat^) tatsächlich nachgewiesen worden 
Die folgende Tabelle enthält die von Müller 
und Kaufmann erhaltenen Werte für die Löslicb- 
keit von Ammoniumnitrat: Die Zahlen bedeoten 
die Anzahl der Grammmoleküle NH^NO,, welche 
in 100 Gramm-Molekülen Wasser gelöst sind. 
In Fig. 27 sind diese Resultate graphisch dargestellt Der Gleichgewichtsponkt 
wurde sowohl von der Seite der ungesättigten als auch von der Seite der über- 
sättigten Lösung her erreicht, und der Gleichgewichtszustand wurde durch Be- 
stimmungen der Dichte der Lösungen kontrolliert. 






Löslichkeit von 


Ammoniumnitrat 




Temperatur 


Löslichkeit 


Temperatur 


Löslichkeit 


12,20 


34,50 


32,70 


57,90 


20,20 


43,30 


34,00 


58,89 


25,050 


48,19 


35,00 


59,80 


28,80 


51,86 


36,00 


61,00 


30,00 


54,40 


37,50 


62,90 


30,20 


54,61 


38,00 


63,60 


31,90 


57,20 


39,00 


65,09 


32,10 


57,60 1 


40,00 


66,80 



Aus der in Fig. 27 gegebenen graphischen Darstellung der Löslichkeit ist 
zu ersehen, daß die Kurve bei 32 eine andere Richtung annimmt, und dieser 
Knick in der Kurve entspricht der Umwandlungstemperatur der ^-rhombischen 
Form des Ammoniumnitrats in die a-rhombische Form (S. 39). 

Verzögerte Umwandlung und Übersättigung. — Die Umwandlung der 
einen Kristallform in die andere findet, wie wir bereits wissen, nicht notwendiger- 
weise statt, sobald der Umwandlungspunkt erreicht ist, und es ist daher in mehrereo 
Fällen möglich gewesen, die Löslichkeitskur\e einer Kristallform über die Tempe* 
ratur hinaus zu verfolgen, bei der sie aufhört, die stabilere Modifikation zu sein* 
Nun ist aber aus Fig. 27 leicht zu ersehen, daß, wenn beide Kurven über ihreo 
Durchschnittspunkt hinaus verlängert werden, die Löslichkeit der weniger stabile^ 
Form größer ist als die der stabileren Form. Daher ist eine Lösung, die 10 
bezug auf die weniger stabile Form gesättigt ist, d. h. die mit dieser Form ^ 
Gleichgewicht ist, in bezug auf die stabilere Form übersättigt Wenn 
daher eine geringe Menge der stabileren festen Form in eine solche Lösung ein- 
geführt wird, so muß die letztere eine solche Menge der stabileren Form aos- 

') W. Müller u. P. Kaufmann, Zeitscbr. phys. Chem. 1903, 42. 497. 
*) W. O. Rabe, Zcitschr. pbys. Chem. 1901, 38, 176. 
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eiden. daß die Konzentration der Lösung nunmehr der Löelichkeit der stabi- 
■a FoTm bei der betreffenden Temperatur entspricht. Da aber jetzt die 
iDitg in bezug auf die weniger stabile Form ungesättigt ist, so muß die 
tere, nenn sie anwesend ist, in Lösung gehen, und die beiden Prozesse, 
Bcheidung der stabilen und Lösung der metastabilen festen Form, müssen so 
je (ortschreiten, bis die letztere Form vollständig verschwunden und eine ge- 
igte Lösung der stabilen Form cotstanden isL Die weniger stabile Form wird 
i durch V'ermittlung des Lösungsmittels in die stabilere Modifikation um- 
randelt. Dies Verhalten ist für die Bestimmung von Umwan dl ungsp unkten 
. praktischer Bedeutung (s. Anhang). 
Aus der vorhergehenden Diskussion ist zu ersehen, wie wichtig der Zustand 
festen Phase für die Definition von Sättigung und Übersättigung istM- 
Löslichkeitskurve bei höheren Temperaturen. — Indem wir zur Be- 
:btung der Löalichkeilskur\cn bei höheren Temperaturen übergehen, haben wir 
ri Hanptklassen zu unterscheiden. 

1. Die beiden Komponenten im geschmolzenen Zustand können sich in allen 
rfaältnissen mischen. 

2. Die beiden Komponenten im geschmolzenen Zustand können sich nicht 
allen Verhältnissen mischen. 



\. Vollkoni 



' Mis 



: der 



gC! 



chmolzi 



Kor 



pon 



Das beste Beispiel dieses Falles, welches studiert worden ist, insolem es 
A um wasserfreies Salz und Wasser handelt, bildet Silbernitrat und Wasser. 
iE Löslich keit dieses Salzes hei Temperaturen über 100" ist hauptsächlich von 
CARD') und von TtLOEN und Shenstone^) studiert worden. Die von Etard er- 
ilttnen Resnllate sind in der folgenden Tabelle gegeben und in Fig. 28 graphisch 
Ufestellt. 



Löslichkeit \ 


■on Silbe: 


mitral. 




Tdk 


trockenen Sehet 


empetatur 


in 100 


Teilen det Löran« 


-7" 




46,2 


-1» 




52,1 


1 +5" 




66,3 


k 10« 




61,2 


1 20. 




67,8 


I 40.5'> 




76,8 


1 73» 




84,0 


t 136° 




92,8 


. 182« 




!)R.» 



In dieser Figur ist die Zusammensetzung der Losung in Teilen von Silber- 
litrat angegeben, die in 100 Gewichtsteilcn der Lösung enthalten sind, so daO 
"Ö''t reines Silbernitrat bedeutet. Die Löslichkeit nimmt, wie man sieht, mit 
i" Temperatur zu. Bei einer Temperatur von ungefähr 160" muß infolge der 
Manag der Kristallforra (S. 39) ein Knick in der Kun'e sein. Eine solche 
'Odernng in der Richtung der Löslichkeitskurve ändert jedoch in keiner Weise 
*ii »esenthchen Charakter der hier besprochenen Beziehungen und braucht hier 
'cht berücksichtigt zu werden. Wenn wir daher die Löslichkeitskun'e des Silber- 



') Vgl. Jaff£, Zeilschr. phvi. Chem. 190c 
B, 113. 

"i Ann. chim. phys, 1894. [7J. 2. 524. 
*! Pha. Tran». 1884, 176, 23, 



, 43, 565; Mibks a. Isaac, Joom. Chem. Soc. 1M6, 
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nitrats weiter verfolgen, ao finden wir, daß bei höheren Temperaturen die Kod 
zentration dea Sübemitrats in der LÖaung allmählich zonimmt, bis scbiiefilicb, be 
208"'), der Scbmelzpankt des reinen Silbemitrats erreicht wird nnd die Kon 
zentratiön des Wassers gleich Nnll geworden ist Die Knrre stellt in ihrer gama 
Ausdehnung das Gleichgewicht zwischen Silbemitiat, Lösung und Dampf dai; 
Umgekehrt, wenn man vom reinen Silbeniittat in Berühmng mit dem geschmot 
zenen Salz ausgeht, so wird durch Hinzufügen von Wassei der Schmelxponkt 
d. h, diejenige Temperatur, bei welcher das feste Salz in BerührDii; 
mit der Flüssigkeit existieren kann, erniedrigt, nnd diese Emiedtigiui; 

wird niD so gröSer, je mein 
Wasser hinzngefügt wird. Wem 
daher die Konzentratioa da 
Wassers in der flüssigen fbat 
erhöbt wird, so geht das SjUem 
auf der Kurve von höheni n 
niedrigeren Temperatnren nDd 
von größeren sn kleineres Koi- 
Eentrationen von Silbemitrat in 
kann daher entweder 
Silbernitrat in Wasser 
Silbernitrat in 




Flg. SS. 



der flüssigen Phase zurück. Die Knrve Fig. 
Löslichkeitskurve für die Löslichkeit v 
trachtet werden oder als Gefrierpunktsku; 
rührung mit einer Lösung dieses Salzes in Wasser. 

Wenn die Temperatur der gesättigten Lösung sinkt, so scheidet sieb Silbet- 
nitiat aus, und wenn die Temperatur hinreichend erniedrigt wird, so wird schlieBUcb 
ein Punkt eneicht, bei welchem sich auch Eis aosznscheiden beginnt. Da jeW 
vier Phasen koexistieren, nämlich Silbemittat, Eis, Lösung und Dampf, so iA 
das System invariant geworden und der Punkt ist ein vierfacher PnnkL Dieser 
vierfache Punkt bildet daher die untere Grenze der Löslichkeitskurve von Sübet- 
nitrat Unterhalb dieses Punktes wird die Lösung metastabil. 

Eis als feste Phase. — Eis schmilzt oder ist im Gleichgewicht mit Wus« 
bei einer Temperatur von C. Der Schmelzpunkt wird aber doich die Lösnnc 
von Silbemitrat im Wassei erniedrigt, und je größer die Konzentration des Sähe* 
in der Lösung ist, desto größer ist die Depression der Gleichgew ich tstemperarai> 
Wenn mit der Hinzufügung von Silbemitrat fortgefahren wird, so wird aclilieClicIi 
ein Funkt erreicht, bei dem sich kein Salz mehr löst, und ea entsteht viiim 
das eben besprochene invariante Sj-stera Eis-Salz-Lösnng-Dampf. Die Tempf 
ratur, bei welcher dieses invariante System existieren kann, ist, wie MmDELBESC*) 
gefunden hat, —7,3^. Die Lösung enltiäli 
bei dieser Temperatur 47,1 */• Silberail«'- 
Dasselbe allgemeine Verhalten findet 
I y^ sich bei allen anderen Systemen ana i*^' 

a j^ Komponenten, die zu der Klasse geholt"' 

~ d. h. bei Systemen, deren KomponeDie" 

im reinen Znstand auskiistallisiereD <u>^ 
bei denen die geschmolzenen Komp*^ 
nenten in allen Verfaältnissea misclitsr 
sind. Für alle diese F&Ue könoen die 
Löslichkeitskorven (GleichgewichtskniveD) 
schematisch durch Fig. 29 dargestellt 
t die Lusliclikeitskur\'c des Sakes und Oß die Gefrierpnnktskiirve 
des Kises. O ist der lierl.iche Punkt, bei welchem das invariante SysteiB 




Fig aa 



OA i 



Kryohydra' 



tmrchschnittpuakt der Löslichkcitskurve mit der Gefrier- 
betiachlet werden kann. Da dieser Punkt fixiert ist, 
tod des Systems hinsichüich der Temperatur, des Dampfdrucki 
lentration der Komponenten (oder der ZuBammensetzung der Lösung) voll- 
bestimmL Auch geht aus der Art und Weise, wie dieser Zustand er- 
t wird, hervor, daß der vierfache Punkt die niedrigste Temperatur ist, den 
bei Gemischen vou zwei Komponenten in Gegenwart von Dampf 
wichen kann. Er wird als der kryohydratische Punkt oder gewöhnlich als 
t ') bezeichnet. 

Kryohydrate *). — Wenn eine Lösung von Kochsalz in Wasser auf eine 

imperalur von —3" abgekühlt wird, so scheidet sich, wie Guthrie beobachtete, 

Hydrat NaCI-2Hj() ans. Bei weiterer Abkühlung schreitet die Ausscheidung 

9 Sakes fort, bis bei — 22" undurchsichtige Kristalle erscheinen und die 

toigkeit ohne Änderung der Temperatur in den festen Zustand übergeht. Ein 

es Verhalten beobachtete Gitthrie bei einer großen Anzahl anderer Salze. 

rde eine Temperatur unter dem Schmelzpunkt des Eises erreicht, bei 

r weitere Wärmeentziehnng bewirkte, daß die Lösung bei konstanter Tem- 

mtnt erstarrte. Wenn das System die niedrigste Temperatur erreicht hatte, so 

r feste und die flussige Phase dieselbe Zusammensetzimg, und diese Zu- 

mmenselnung änderte sich auch während des Erstarrens nicht. Dies ergibt 

s den folgenden Zahlen, welche die Zusammensetzung verschiedener Proben 

I lesten Phase angeben, die sich aus der Lösung bei konstanter Temperatur 

i^rschieden halten-''). 



der 1 

der 



Nr. 


r '~ 


N.C1 
Proient 


1 


-21« bis -22» 


23,72 


2 


-220 


23.66 


3 


-22" 


23,73 


4 


— 23" 


23,82 


5 


-23» 


23,34 


6 


— 23» 


23,35 



Anderseits schmilzt ein Gemisch von Eis und Salz, welches 23,Q''la Natrium- 
dikirid enthält, bei einer bestimmten und konstanten Temperatur, zeigt also eine 
ögCBSchaJt, die irüher fälschlich als charakteristisch für reine Salze angesehen wurde. 
In Anbetracht dieses Umstandea sowie der Tatsache, daß die ausgeschiedene feste 
Snbilanz kristallinisch war und daß beim .Ausfrieren stets dieselbe konstante 
Temperatur erreicht wurde, einerlei von welchen Mengen Wasser nnd Sala aus- 
Ppngen wurde, nahm Guthrie an, daß die lesten Substanzen, die sich so bei 
MIiManter Temperatur ausscheiden, bestimmte chemische Verbindungen seien, 
•leiieii er den allgemeinen Namen Kryohydrate beilegte. Guthrie hat eine 
BToBp Anzahl solcher Kryohydrate dargestellt und analysiert Die Zusammen- 
«teung einiger derselben sowie die Temperatur des kryohydralischen Punktes 
Md in der folgenden Tabelle gegeben-'): 

') GimniiB, Phil. Maj. 1875. [1], 49, I; 16B4. [5]. 17. 462. 
'l Siehe RoLOFF. Zcitscfar. phvs. Chem. 18H5, 17. 325; Gimuui, i. a. O. 
•) CUTHSIE. Phil. M»g. II. n. O'.; vgl. Ostwald, Lehrbuch, II. 2, 843. 
•) GUTRBn. Phil. Mftg. 1875, [4], 49, 26». 
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Kryohydrate. 




Salz 


Kr}'ohydratischer Punkt 


Prozentgehalt des Kiyohydnts 
an wasserfreiem Salz 


Natriumbromid . . . 


-240 


41,33 


Natriumchlorid . . . 


-220 


23,60 


Kaliumjodid .... 


-22« 


52,07 


Natriumnitrat .... 


17,5 <> 


40,80 


Ammoniumsulfat . . . 


- 170 


41,70 


Ammoniumchlorid . . 


150 


19,27 


Natriumjodid .... 


150 


59,45 


Kaliumbromid .... 


130 


32,15 


Kaliumchlorid . . , . 


j -11,40 


20,03 


Magnesiumsulfat . 


50 


21,86 


Kaliumnitrat .... 


2,6« 


11,20 


Natriumsulfat .... 


i 0,70 


4,55 



Die Annahme, daß diese Kryohydrate chemische Verbindungen seien, wurde 
jedoch von Pfaundler^) in Zweifel gezogen und von Offer *) widerlegt Dieser 
zeigte, daß die Kryohydrate trotz der Konstanz des Schmelzpunktes nicht die 
Eigenschaften von bestimmten chemischen Verbindungen, sondern von Gemischen 
besitzen. Die Beweisführung stützt sich darauf, daß die Kryohydrate dieselbe 
Lösungswärme und dasselbe spezifische Volum besitzen wie ein Gemisch von Eis 
und Salz von derselben Zusammensetzung. Ferner wurde auch nachgewiesen, daß 
das Kryohydrat keine bestimmte Kristallform besitzt, sondern daß es als undurch- 
sichtige Masse ausgeschieden wird, in welcher die Komponenten dicht neben- 
einander liegen. Die heterogene Natur der Kryohydrate kann auch' durch mikro- 
skopische Untersuchung erkannt werden. 

Wir haben es daher beim kryohydratischen Punkt nicht mit einer einzigen 
festen Phase, sondern mit zwei festen Phasen, Eis und Salz, zu tun. Der kiyo- 
hydratische Punkt ist daher, wie bereits gesagt, ein vierfacher Punkt und er 
repräsentiert ein invariantes System. 

Beim Abkühlen einer Lösung auf den kryohydratischen Punkt kann zwar die 
Ausscheidung von Eis eintreten, aber sie muß nicht notwendigerweise eintreten, 
da das System metastabil werden kann. Ebenso braucht nicht sofort Ausscheidung 
von Salz stattzufinden, wenn der kryohydratische Punkt erreicht ist Es ist daher 
möglich, die Kurven BO und AO über den vierfachen Punkt ^) hinaus zu ver- 
folgen. Dabei zeigt es sich deutlich, daß er der Durchschnittspunkt der Löslich- 
keitskurve des Salzes mit der Gefrierpunktskurve des Eises ist Bei diesem Punkt 
schneiden sich demnach auch die Kurven der univarianten Systeme Eis-Salz-Dampf 
und Eis-Salz-Lösung. 

Änderungen beim vierfachen Punkt. — Da das invariante System Eis- 
SaU-Lösung-Dampf nur bei einer bestimmten Temperatur existieren kann, so muß 
Zuführung oder Entziehung von Wärme das Verschwinden einer der Phasen ^ 
Folge haben, wodurch das System univariant wird. Solange alle vier Phasen 
vorhanden sind, müssen Temperatur, Druck und Konzentration der Komponenten 
in der Lösung konstant bleiben. Wenn daher dem System Wärme zugeführt oder 
entzogen wird, so werden innerhalb des Systems kompensatorische Änderungen 
vor sich gehen, wobei sich der Zustand des Systems zu erhalten strebt Die 
Änderungen können in allen Fällen mit Hilfe des Satzes von van't Hoff nnd 



») Bcr. 1877, 20, 2223. 

»j Sitzber. Wien. Akad. 1880, 81, II, 1058. 

«) Guthrie, Phil. Mag. 1875, [4], 49, 206. 
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X CHATEUtK voraosgesagi werden and brauchen hier mit Rücksicht auf das im 
,. Kapitel Gesagte nur kura erwähnt au werden. Zuiuhr von Wanne bewirkt, 
laE Eis schmilzt, und infolgedessen wird zunächst die Konzentration der Lösnng 
leänderL Daher muß sich Salz lösen, bis wieder die ursprünghche Kouzentration 
irtcicht ist. Auch Änderungen des Volums der festen und der flüssigen Phase 
aussen in Betracht gezogen werden, da eine Änderung im Volum dieser Phasen 
iorch Kondensation oder Verdampfung ausgeglichen wird. Daher sind alle vier 
?fciäen an der Änderung beteiligt, und der Endzustand des Systems hängt von 
len vorhandenen Mengen der verschiedenen Phasen ab. Das Endresultat einer 
Eüfülifimg oder Entziehung von Wärme oder einer Äuderung des Druckes beim 
riedacben Punkt ist eins der vier univarianten Systeme Eis-Losung-Dampl, Sali- 
Lctong-Dampf, Eis-Salz-Dampf und Eis-Salz-Lösung. Wenn die Dampfphase ver- 
idivtadet, so bleibt das univariante System Eis-Salz-Lösung übrig, und die Tempe- 
^atur, hei welcher dieses System existieren kann, ändert sich mit dem Druck. Da 
n diesem Falle der Einfluß des Druckes »crhällniaroäßig gering ist, so unter- 
icheidet sich die Temperatur des vierfachen Punktes nur wenig von der Terape- 
"aiBf des kryohydratischen Punktes, wenn sie unter Almosphärendruck bestimmt wird. 

Kältemischimgen. — Die Zusammensetzung eines univarianten Systems er- 
eidel eine Veränderung, wenn die Temperatur geändert wird, und umgekehrt, 
»«na die Zusammensetzung des Systems geändert wird, so muQ auch die Tem- 
»rator eine entsprechende Änderung erleiden. Wenn z. B. zu dem univarianten 
Jysttm Salz-Lösung- Dampf Eis hinzugefügt wird, so muß das Eis schmelzen und 
lie Temperatur sinken, und wenn genug Eis hinzugesetzt wird, so muß schließlich 
lie Temperatur des kryohydratischen Punktes erreicht werden, da nui* bei dieser 
Temperatur die vier Phasen Eis, Salz, Lösung und Dampf koexistiereu können, 
rtfpnn anderseits zu dem System Eis-Lösung- Dampf Salz hinzugefügt wird, so wird 
)i( Konzentration der Lösung erhöht. Eis muß schmelzen und die Temperatur 
null dabei sinken, und auch dieser Prozeß wird so lange fortschreiten, bis der 
nyohydra tische Punkt erreicht wird. In beiden Fällen schmilzt Eis und die Zu- 
"ammeiisetzung der Lösung erleidet eine Veränderung. Im eratereu Falle wiid 
»all aasgeschieden i), weil die Löslichkeit mit sinkender Temperatur kleiner wird, 
ud in letzterem Falle geht Salz in Lösung. Dieser Prozeß kann entweder von 
Äsnoeentwicklung oder, was häufiger ist, lon Wärmeabsorption begleitet sein. 
Im erateren Falle wird die Wirkung der Hinzufügung von Eis zum Teil ans- 
fglichen, im letzteren Falle wird sie erhöht, 

Kienon macht man bei der Herstellung von Kältemischnngen An- 
»endong. Die niedrigste Temperatur, welche durch solche Mischungen {unter 
Atmosphäre ndinck) erreicht werden kann, ist der kryohydra tische Punkt. Dieses 
reniperaturminimnra wird jedoch in vielen Fällen nicht erreicht, und zwar aus 
»erschiedenen Gründen, hauptsächlich wegen der Strahlung und wegen der zur 
Abkühlung der entstehenden Lösung abzuführenden Wärme. Je tiefer die Tempe- 
'«nr sinkt, desto größer wird die Strahlimg, und die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Temperatur sinkt, nimmt um so mehr ab, als die Menge der Lösung zunimmL 
Diese beiden Faktoren wirken der latenten Schmelzwärme und der Lösungs- 
•inoe entgegen und es wird ein Punkt erreicht (der bedeutend über dem 
"johjdfa tischen Punkt liegen kann), bei welchem sich die beiden entgegen- 
l**etiten Wirkungen das Gleichgewicht halten. Die Wärmeabgabe durch die 
'^ung kann vermindert werden, indem man die Lösang in dem Maße, wie sie 
"Weht, abtropfen läßt, und die Wirkung der Strahlung kann teilweise vernichtet 
''fden, indem man die Geschwindigkeit der Abkühlung steigerL Dies kann durch 
fine möglichst innige Mischung der Bestandteile bewirkt werden. Da die Tempe- 
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rattir des kryohydratischen Punktes bei Atmosphärendnick konstant ist, so 
die Kryohydrate sehr wertvoll für die Herstellung von Bädern von konstanter 
niedriger Temperatur. 

2. Teilweise Mischbarkeit der geschmolzenen Komponenten. 

Wenn wir zum Studium der zweiten Klasse von Systemen aas zwei Kompo- 
nenten übergehen, die zu dieser Gruppe gehören, nämlich zu denjenigen, bei 
denen die geschmolzenen Komponenten nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, 
so finden wir, daß die Verhältnisse hier nicht ganz so einfach liegen wie bei Silber- 
nitrat und Wasser. In dem letzteren Falle war nur eine flüssige Phase möglid 
In den Fällen, die wir jetzt zu studieren haben, können zwei flüssige Phasen ent- 
stehen, und die Löslichkeitskurve zeigt beim Übergang vom kryohydratischen Pnnkt 
zum Schmelzpunkt der zweiten (nichtflüchtigen) Komponente eine deutliche Dis- 
kontinuität. 

Paratoluidin ist in Wasser löslich und die Löslichkeit nimmt mit steigender 
Temperatur zu^). Aber bei 44,2^ schmilzt Paratoluidin in Berührung mitWaaer 
und es entstehen zwei flüssige Phasen, nämlich eine Lösung von Wasser in 
geschmolzenem Paratoluidin und eine Lösung von geschmolzenem Paratoluidin in 
Wasser. Wir haben daher die Erscheinung des Schmelzens unter dem 
Lösungsmittel. Dieser Schmelzpunkt liegt natürlich tiefer als der Scbmeh- 

punkt der reinen Substanz, weil der 

^^^^ feste Körper jetzt in Berührung mit ' 

^^„.^^-^^^^^""^ einer Lösung ist und weil, wie wir be 

— — -^.^ '* reits gesehen haben, Hinzuffigung einer 

^"■""■^•«.s^^ I fremden Substanz den Schmelzpunkt er- 

>. ; niedrigt Solche Fälle von SchmebeA 

^^^ ! unter dem Lösungsmittel sind dorduBi 

x TTTI \x nicht selten, und wir wollen daher «nf 

• S55* die Beziehungen, welche eintreten könneiii 

Fig. an. etwas näher eingehen. Als Beispiel mg 

das Gleichgewicht zwischen Bemsteiii- 
säurenitril C^Hi^CN^« und Wasser dienen, welches von ScHREiNEifAKERs') eis- 
gehend Studiort worden ist 

Wenn zu dem System Eis- Wasser bei 0^ Bemsteinsaurenitril hinzogefägt wird, 
so sinkt die Temperatur, und wenn mit dem Hinzufügen des Nitrils fortgeülixa 
winl, so erreicht man schließlich den kr^k-ohydratischen Punkt b (Fig. 30), bei 
wolohom festes Nitril, Eis, Lösung und Dampf koexistieren können. Die Tonpe- 
ratur des knohydratischon Punktes ist — 1,2 ^ und die Znsammensetzimg der 
Lösung besieht aus 1.20 Molen Nitril in 100 Molen Lösung'). Von « bis ^ 
besteht die fosto Phase in Berührung mit der Lösung ans Eis. Wenn die Tempe- 
ratur jetzt gostoicort wird, so daß da5 Eis verschwindet, and mit dem Hiiiziifoge& 
von Nitril tv^nt^etahren wird. Sv^ nimmt die Konzentration des Nitrils in derLösaafl 
7.«, \iie OS die Kur\o hc darstellt. Beim Punkt c (1S»5*), wenn die molcknliie 
Konronuation dos Nitrils in der Lösun^: auf 2.'» Prozent ai^ewadisen ist, sdunik^ 
das Nitril und es onis;ohon zwei flüssij;e Phasen. Die Konientration des NitA 
in dioson boivion Phasen ist duroh die Pankte c und c' gegeben. Da jetzt tief 
PhAson xorhandon sind, nämli^'h lostos Nitril. Lösung von geschmolzenem Nitril i* 
Wassor, Losur.*; \or. Wassor iu cesohmoL^enom Nitril und DaII^>f, so ist dasSjitWi 
inxariar. ;. l>a boi diosoni P;:r.k: dio Konzentration, die Tempentnr mid der 
pTViOk \.";lstärii:ic hostin.m: sir.d. Sv.^ kann eine weitere Zunahme der Menge de« 

■ Wv. KTH, .%-:tschr. r>.\s. ^ ^c:r., 1SS^\ 5, 1«^. 

' Ku: 3:-M.'>k^". SA*:: rr.Ar. r.Ä.:i: L>>r»VAll"i ;eai kirxer «Ifol*. 
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B nni CID«' Änderung in den relaliten Men[jen der Phasen bewirken, aber 
R Änderung der Konzentrationen in den betreuenden Ptiasen. Weitere 
lofügung von Nitrii bei gleichzeitiger Zufuhr von Wärme bewirkt natürlich eine 
ahme der Menge der flüssigen Phase, die einen Oberschuß von Nitrii enthält 
1. der Lösung von Wasser in geschmolzenem Nitrii), während die andere flüssige 
se, die Lösung von geschmolzenem Nitrii in Wasser, nach und nach ver- 
(rindet. Wenn sie vollständig verschwunden ist, so wird das System durch den 
ikt f' dargestellt, wo die molekulare Konzentration des Nitrils jetzt 75 Prozent 

imd das System wird wieder uuivariaut. Die drei Phasen sind festes Nitrii, 
aige Phase, die überschüssiges Nitrii enthält, und Dampf, und wenn die Menge 

Wassers vermindert wird, so steigt die Gieichgewichtsiemperatur, bis bei 54" 

Schraelepunkt des reinen Nitrils erreicht wird. 

tjSlii kehren jetzt zum Punkt c zurück. Bei diesem Punkt existiert das inva- 
■ System festes Nitrii, zwei flüssige Phasen, Dampf. Wenn Wärme zugeführt 
B so verschwindet das feste Nitrii und es bleibt das ans zwei flüssigen Phasen 
tBampf bestehende univariante System übrig, vorausgesetzt, daß das feste Nitrii 
hl in allzu großem Überschuß zugegen ist. Ein solches System wird äJinliche Be- 
hnngen zeigen wie diejenigen, welche wir im vorhergehenden Kapitel studiert haben. 

iU die Temperatur steigt, so wird die gegenseitige Löslichkeit der beiden geschmol- 

»Komponenten größer, bis bei i/(5Q,.'i ") die kritische Lösungstemperatur erreicht 
IBid die geschmolzenen Komponenten in allen Verhältnissen mischbar werden, 
i allen Temperaturen und Konzentrationen, welche rechts von der Kurve 
if't liegen, kann nur eine flüssige Phase existieren. In dem Felde cdc' 
' ren zwei flüssige Phasen. 

■Ans der Figur ist leicht zu ersehen, was das Resultat si 
nitrii und Wasser bei verschiedenen Temperatui 
ngen zusammenbringt. Da 6 die niedrigste Temperatut ist, bei welcher die 
«ige Phase in stabilem Gleichgewicht mit der festen existieren kann, ao können 
i und Bemsteinsäure nitrii bei Temperaturen unter ^ in jedem Verhältnis ge- 
Bcht werden, ohne eine Veränderung zu erleiden. Zwischen ^ und i wird Nitrii 
lüsl, bis die Konzentration denjenigen Wert der Kurve ic erreicht, welcher der 
ebenen Temperatur entspricht. Wenn das Nitrii bei Temperaturen zwischen 
md i/ zu Wasser hinzugefügt wird, so wird es gelöst, bis eine auf der Kurve eil 
jende Konzentration erreicht wird. Bei diesem Punkt entstehen zwei flüssige 
äsen, und ein weiteres Hinzufügen von Nitrii bewirkt, daß die ein^ Phase (die 
erschü^iges Nitrii enthält) zunimmt, während die andere flüssige Phase ab- 
nmt, bis sie schheßlich verschwindet und nur noch eine flussige Phase vor- 
nden ist, nämlich diejenige, welche überschüssiges Nitrü enthält. Diese kann 
ÖRe Mengen Nitrii lösen, und die Konzentration nimmt zu, bis die Kurve i'e 
btt wird. Dann bleibt die Konzentration unverändert, und eine Hinzufügung 
^kter Substanz vergrößert nur die Menge der festen Phase. 
Rffenn eine Lösung, die durch irgend einen Punkt des unter der Kurve 6cii 
genden Feldes repräsentiert wird, auf eine Temperatur übet rf, der kritischen 
iaungslempcratur, erwärmt wird, so kann die Konzentration des Nitrils auf 
Jen beliebigen Betrag erhöht werden, ohne daß zwei flüssige Phasen erscheinen. 
II System kann dann auf jede beliebige Temperatur abgekühlt werden, die 
irch einen Punkt zwischen den Kurven äc'e repräsentiert wird. Auf diesem 
ege ist es möglich, von einer Lösung, die einen Überschuß der einen Kompo- 
Ue enthält, kontinuierlich zu Lösungen überzugehen, die einen Überschuß der 
Komponente enthalten, wie es die punktierte Linie xxxx angibt 

1 62). Bei keinem Punkte entstehen zwei flüssige Phasen. 

^fittigung. — Ebenso wie verzögerte Umwandlung selten beim Über- 

1 festen in den flüssigen Zustand vorkommt, wird es auch beim Schmelzen 

Pubetaiizen tmter dem Lösungsmittel selten beobachtet, daß venögertes 
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Schmelzen eintritt Wenn aber die Tempentni des invarianten Pnnktes cneicit' 
wird, bei welchem die Bildnng von znei flüssigen Schichten möglich ist, h 
eischeined tatsächlich diese beiden flüssigen Schichten. E»e Cbeischreitong kann 
jedoch von der Seite der flüssigen Phase hei stattfinden, ebenso sie Wasser odn 
andere Flüssigkeiten nnter den normalen Gefrieq)nnkt at^köhlt werde» können, 
ohne daß Erstarrung eintritt. Es (Tagt sich also, welche Beziebnngen iwiiclea 
den relativen Löslichkeiten der festen und der nnteiköhlten flüssigen Phase bei 
gleicher Temperatur existieren. 

Die Antwort auf diese Frage können wir leicht geben, wenn wir nns erinnern, daB 
bei Temperataren nnter dem Schmelzpunkt (also auch beim Schmeben unter dem 
Lösungsmittel) die feste Form, bei 
Temperaturen über diesem Pankt 
die flüssige Fonn die stabilere isL 
Bei dieser Temperatur wechseil also 
die relative Stabilität der lesten mil 
t der flüssigen Form. Da nun, vie 
^ wir wissen, die weniger stabile Form 
I die größere Löslichkeit besitzt, •» 
j folgt, dafi die onterköhlte Flfisse- 
keit als die weniger stabile Fono 
die größere Lödichkeit haben nnB. 
Dies wurde zuerst ron ALEXEjm') 
für Benzoesäure und Wasser nach- 
gewiesen. Die betiefl'enden Löslich- 
keitskurven sind in Fig. 31 gegeben- 
Wie ans der Fignx zu ersehen ist< 
liegt die Verlängerung ab der Kurve für flüssig-flüssig, welche die Löalichkeil der 
unterkühlten flüssigen Benzoesäure angibt, über der Kurve bb föi die Lödichkeit dei 
festen Benzoesäure in Wasser. Die Lösung, welche in bezog auf die unterkühlte 
Flüsstt:keii gesättigt ist. ist daher in bezog auf die feste Form übersättift Ein 
ähnliches Verhalten hat man bei anderen Substanzen gefnndeD*). 

Dnick-Tenqtentunliagrvnm. ^ Nachdem wir die .Änderungen betrachtet 
haben, welche in der Konseniration der Komponenten in einer Lösiug eintreteik 
wenn sich die Temperatnt ändert, wollen wir nun die Diskossion des Qeichgewichts 
zwischen einem Sali und Wasser durch das Siodiam der Änderung des Danqji- 
drackes vervollständigen. 

Da in Svstemen aus zwei Komponenten die beiden Phasen, Lösnng und 
Dampt. ein bivariantes St-stem bilden, so ist der DampMnick nnbestimint und 
kann bei derselben Temperatur verschiedene Weite habea. die ron der Koo«b- 
tiation abhängen. Damit ieder Temperatur ein bestimmter Dampfdruck eni- 
»pHchu muit eine dritte Phase anwesend «ein. Dieser Bedingimg gen üg t z. B. du 
Si^icm tes-.-flü>f^ iLösan);i-Daropi. d. h. die gesätti^fte Lösong (S. 67V Bei einr^ 
cesäJtictc:'. Livsuni: ist daher der l>.tmp:drack bei ieder ge^benen Tempeiati" 

Dvnpfdruck des Sjstmis: Fest-Läsung-DunpL — Es ist seit langer Zeit 
bek.»nnt, iSaö .iurvh Uin,-at«sun<; etce^ i*«ea Steves in einex Flüssigkeit, in welciet 
et (löslich ist. Afx D^mpliiruck lier Ftü$<i±:kt')t emieJrict winL Die \>nnindeniDK 
dc:< D.ti>ip:ilntckej ist <ier Mence tier i:eict$:ea Substanz annähernd proportionw 
itJesi'U ».'n Basv^ unc, Whi.nvj;', Die Djunpfdruckkurve der Löoang eines Saliei 
m Wais^'c muj «aher ü=ier liet Kune für :ei3.es Wasser tiegen. Feiner h»»? 
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inen Flüssigkeit der Dampfdruck nur von der Temperatur ab (S. 39), 
ösung dagegen ändert sich der Druck mit der Temperatur und der 
tion. Diese beiden Faktoren wirken aber in entgegengesetzter Rich- 
der Dampfdruck wächst zwar in allen Fällen mit der Temperatur, 
ne der Konzentration vermindert, wie wir gesehen haben, den Dampf- 
sich nun die Konzentration der Lösung in Gegenwart der festen 
je der Sättigung selbst mit der Temperatur ändert, so müssen zwei 
htet werden, nämlich der Fall, daß die Konzentration mit steigender 
zunimmt, und der Fall, daß die Konzentration mit steigender Tem- 
immt 

^Ziehungen, welche man hier findet, sind am besten mit Hilfe von 
i verstehen. In dieser Figur ist OB die Sublimationskurve des Eises 
Verdampfungskurve des Wassers. Die Kurve für die gesättigte Lösung 
ilb der letzteren liegen und muß die Sublimationskurve des Eises bei 
Jen Temperatur unter dem Schmelzpunkt schneiden. Dieser Durch- 
t A ist der kryohydratische Punkt. Wenn die Löslichkeit mit steigender 
zunimmt, so wird die durch die Temperaturerhöhung bewirkte Er- 
Dampfdruckes teilweise ver- 
die Wirkung der Temperatur- 
e Depressionswirkung der Zu- i 
Konzentration anfangs mehr 
ht, so steigt der Dampfdruck 
aender Temperatur oberhalb 
ratischen Punktes. Wenn aber 
atur nach und nach bis zum , 
5t F des Salzes gesteigert wird, 
h der Einfluß der zunehmenden 
)n immer mehr bemerkbar, so 
pf druckkurve der Lösung immer 
die Kurve der reinen Flüssig- Fi». 82. 

id der Druck schließlich gleich 

inen Salzes, also praktisch gleich Null wird. Die Kurve wird daher 

ine Form AMF (Fig. 32) haben. Wenn die Löslichkeit mit steigender 

abnimmt, so wirken die beiden Faktoren, Temperatur und Kon- 

n gleicher Richtung und die Darapfdruckkurve steigt relativ schneller 

reinen Flüssigkeit. Da man aber schließlich das reine Salz erhält, so 

i diesem Falle die Dampfdruckkurve schließlich den Wert Null erreichen. 

e univariante Systeme. — Außer dem bereits betrachteten uni- 

rstem Salz -Lösung -Dampf sind noch drei andere möglich, nämlich 

Dampf, Eis -Salz -Lösung und Eis -Salz -Dampf. 

hmelzpunkt einer Substanz wird, wie wir gesehen haben, durch Hinzu- 
r fremden Substanz erniedrigt, und die Erniedrigung ist um so größer, 
ie Menge der hinzugefügten Substanz ist Auch der Dampfdruck des 
d erniedrigt, wenn andere Substanzen im Wasser gelöst werden, so 
mpfdruck des Systems Eis -Lösung -Dampf abnehmen muß, wenn die 
vom Schmelzpunkt des Eises auf den kryohydra tischen Punkt fällt 
i wird durch AB (Fig. 32) repräsentiert und fällt mit der Sublima- 
les Eises zusammen. 

auf den ersten Blick befremdende Tatsache ist leicht zu verstehen, 
edenken, daß Eis und damit im Gleichgewicht befindliche Lösung 
)ampfdruck haben müssen, weil sie beide mit demselben Dampf im 
tit sind. Denn wenn bei irgend einer gegebenen Temperatur das 

Hoff, Vorlesungen über theoret. u. phys. Chemie, I, 35. OsTWALD, Lehrbuch, 
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System Eis -Lösung -Dampf im Gleichgewicht ist und das Eis entlenit wirf, » 
wird das Gleichgeivicht nicht gestöit werden. Man stelle sich nun vor, das Eis 
ond die Lösung seien unter eine Glasglocke gestellt, so daß sie einen gem*ia- 
Samen Dampf besitzen, ohne selbst in Berührung zu sein. Wenn sie dann nicht 
denselben Dampfdruck hätten, so müÜte Destillation stattlinden und die Lüsun; 
müßte entweder verdünnter oder konzentrierter werden. Wenn dieser ProieiJ so- 
weit vorgeschritten wäre, dall die Dampfdrucke über Eis und Lösung gleiüigL'- 
worden sind, so wären nun Eis und Lösung aucli im Gleichgewicht, während ii( 
nicht in Berührung sind. Folglich müssen sie auch im Gleichgewicht sein, weDn sie 
in Berührung sind (5. 20). Wenn aber Destillation stattgefunden hat, so inuQ sich 
die Konzentration der Lösung geändert haben, so daß das Eis jetst mit einer LosDDf 
von anderer Konzentration als vorher im Gleichgewicht wäre. Nach der Phasenrcpl 
kann aber Eis nicht bei derselben Temperatur mit iwei Lösungen voo *ei- 
schiedener Konzentration im Gleichgewicht sein, da das System Eis-LÖsung-Daniii! 
univariant ist und also bei jeder Temperatur nicht nur der Druck, sondern auch die 
Konzentration der Komponenten in der Lösung konstant sein muL 
Es kann also keine Destillation vom Eis zur Lösung oder umgekehrt stattfinden, 
d. b. die Lösung und das Eis müssen denselben Dampfdruck, nämlich den Subli- 
mationsdruck des Eises haben. Der Grund des Zuaammenfallens ist die Nicht- 
flüchtigkeit des Salzes. Wenn das Salz selbst einen meßbaren Druck hätte. » 
würden die Snblimationskurve des Eises und die Kurve Eis-Lösung-Darapf oicU 
zusammen falle n. 

Die Kurve AO stellt die Drucke des Systems Eis -Salz -Dampf dar. Aocb 
diese Kur\e fällt wegen der Nichtflflchtigkeit des Salzes mit der SublimntioM- 



Die Gleichgewichte des vierten univarianten Systems , Eis - SaU-Lömiigi 
werden durch AE dargestellt Da dieses ein kondensiertes System ist. so h«l| 
wie beim Schmelzpunkt einer reinen Substanz, eine geringe Änderung der Tempe- 
ratur eine große Änderung des Druckes zur Folge. Die Richtung dieser KioM 
hängt davon ab, ob beim Erstarren eine Vergrößerung oder eine Verkleioenng 
des Volums sCattündet, aber die Wirkung kann in jedem Falle mit Hilfe i<* 
Satzes von Le Chateliek vorausgesagt werden. 

Da der kryohydratische Punkt ein vierfacher Punkt in einem System »"l 
Kwei Komponenten ist, so repräsentiert er ein invariantes System. Der Zustand 
des Systems ist daher vollständig bestimmt; die vier Phasen, Eis, Salz, L^nnei 
Dampf, können nur koexistieren, wenn die Temperatur, der Druck und die Koif 
zentration der Lösung konstante und bestimmte Werte haben. Zuführung oder 
Entziehung von Wärme kann daher nichts anderes bewirken als Änderaiig d^ 
relativen Mengen der Phasen. Zuführung von Wärme bei konstantem Volon 
führt schließlich zu dem System Salz -Lösung -Dampf oder dem System E* 
Lösung-Dampf, je nachdem das Eis oder das Salz zuerst verschwindet Oitt 
geht deutlich aus dem Diagramm (Fig. 32) hervor, da die Systeme Eis-S»!*" 
Lösung und Eis- Salz -Dampl nur bei Temperaturen unter dem ktyohydratiBcbea 
Punkt existieren können (vorausgesetzt, daß die Kun'e für Eis -Salz -Lösung aiA 
der Druckachse hin geneigt ist), 

Bivariante Systeme. — Außer den bereits diskutierten univarianW 
Systemen sind verschiedene bivariante Systeme möglich, deren ExiaK»*' 
bedingungen durch die verschiedeneu Felder von Fig. 33 gegeben sind. El •*" 
die folgenden: 

Feld System 

OAMF .... Salz-Dampf 
CBAMF . . . . Liösung-Dampf ; Salz-Lösung 
EABD .... Salz-Lösung; Eis-Lösung 
EAO Eis-Salz. 





ZetflJeBlicbkeil. Auucbeidung beim Eindampfen. 

I ZerflieBlichlECtt. — Wie aus Fig. 32 zu enehen ist. kann Salz in Berühning 
it. Wasserdanipf bei Drucken unter denjenigen existieren, die durch OAMF 
'•präsentiert werden. Wenn aber der Dampfdruck erhöht wird, bis er einen 
A'ert erreicht, der ani dieser Kurve bei Temperaturen über deni kryohydrati- 
ichcn Punkt liegt, so wird Lösung entstehen, weil die Kui\e ÄMF die Gleich- 
[(irichte zwischen Sali, Lösung und Dajnpf repräsentiert. Wenn daher der 
>nck des Wasaerdampfes in der Atmosphäre gröQer ist als der Druck der 
gesättigten Lösung eines Salzes, so wird dieses Salz in Berührung mit dt^r Luft 
üue Losung bilden, es wird zerfließen. 

Ausscheidung von Salz beim Eindampfen. — Mit Hilfe von Fig. 32 ist 
■s möglich, allgemein zu entscheiden, ab beim Eindampfen einer Lösung bei 
toBiiantem Druck Salz atisgeschieden wird oder nicht'). 

Die Kur>e AMF (Fig. 32| ist die Dampfdruckkurve der gesättigten Salz- 
ömiigen, d. h. sie stellt, wie wir gesehen haben, das Maximum des Dampfdruckes 
Im. bei welchem Salz in Berührung mit Lösnng und Dampf existieren kann. 
Se panktierte Linie aa repräsentiere den Atmosphären druck. Wenn nun eine 
iDgesättigte Lösung, deren Zusammensetzung durch den Punkt x repräsentiert 
riid, in einem offenen Gefäß emärmt wird, so steigt die Temperatur und der 
lampfdrack der Lösung wird größer. Das System bewegt sich daher eine Linie 
milang, die schematisch durch xx' dargestellt wird. Beim Punkt x' wird der 
iampldrock des Systems gleich einer Atmosphäre, und da das Gefäß offen ist, 
tsnn der Druck nicht weiter steigen und die Flüssigkeit siedet. Wenn mit dem 
Snmmien fortgefahren wird, so entweicht Wasser, die Konzentration nimmt zu 
ud der Siedepunkt steigt. Das System schreitet also die Linie x'm entlang fort, 
)is sich beim Punkt m festes Salz ausscheidet (vorausgesetzt, daß Obersättigung 
uisgeschlossen ist). Das System ist jetzt univariant und weiteres Erwärmen bewirkt 
etil keine Änderung der Konzentration mehr. Es entweicht Wasser, festes Salz 
ebeidet sich ans und die Lösung verdampft zur Trockne. 

Wenn dagegen die Lage des Atmosphäreudruckes zur Dampfdrucklinie AMF 
üchl durch aa, sondern durch bb dargestellt wird, so erreicht, wie Fig. 32 zeigt, 
I« masimale Dampfdruck des Systems Salz-Lösnng-Darapf niemals den Druck 
■'UM Atmosphäre. Da femer die Linie b b v\ dem Felde des bivariantea Systems 
,*snng-Dampf liegt, so kann bei keinem Punkt eine Ausscheidung der festen 
"onn slatttinden, da das System fest-Lüsung-Dampf nur die Kurve AMF entlang 
'liitieren kann. 

Beim Eindampfen einer Salzlösung in einem offenen Gefäß kann sich daher 
'»li nor dann ansscheiden, wenn bei irgend einer Temperatur der Druck der 
loiltigten Lösung gleich dem Atmosphärendruck isL Dies ist bei den meisten 
'*lien der Fall. Bei den wässerigen Lösungen von Natriumhydrozyd und Kalium- 
injroiyd dagegen erreicht der Dampfdruck der gesättigten Lösung niemals den 
*eit von einet Atmosphäre. Wenn daher die Lösungen in einem offenen Gefäß 
^K^damplt werden, so ßodet keine Ausscheidung fester Substanz statt, sondern 
11*11 erhält eine homogene geschmolzene Masse. Wenn aber die Eindampinng 
ut»r finem Druck ausgeführt wird, der niedriger ist als der maximale Druck 
Ici gesättigten Lösung, so ist die .\nsscheidung der festen Substanz möglich. 

Zusammenfassung. — In den Systemen, die wir in diesem Kapitel dis- 
'ntifln haben, bildete Wasser die eine Komponente und wasserfreies Salz die 
*iitere. Die Beziehungen, welche in diesem Falle beobachtet wurden, finden 
'ich aber, wie leicht einzusehen ist, auch in anderen Fällen, in denen es sich 
"ra Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten handelt, die im reinen Zustand 
'«■kristallisieren ond von denen nur eine einen meßbaren Dampfdruck besitzt. 
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Ein ähnliches Verhalten findet man z. B. bei zahlreichen Paaren organischer Sub- 
stanzen, und in allen Fällen werden die Gleichgewichte dnrch ein Diagramm vom 
allgemeinen Ansehen der Figuren 29 oder 80 dargestellt, d. h. wenn man vom 
Schmelzpunkte der Komponente I ausgeht, so geht das System bei fortschreitender 
Hinzufügung der Komponente 11 in Gebiete von niedrigerer Temperatur über, 
bis zuletzt der kryohydratische oder eutektische Punkt erreicht wird. Bei weiterer 
Hinzufügung der Komponente 11 geht das System in Gebiete von höherer Tem- 
peratur über, indem jetzt die Komponente U die feste Phase bildet Wenn die 
geschmolzenen Komponenten in allen Verhältnissen miteinander mischbar sind, 
so erhält man eine kontinuierliche Kurve, die zum Schmelzpunkt der Komponente U 
hinaufsteigt Geringe Richtungsänderungen, die von Änderungen in der Kristall- 
form herrühren, können allerdings in dieser Kurve vorkommen, aber in ihrem 
gesamten Verlauf wird nur eine flüssige Phase sein* Wenn anderseits die g^ 
schmolzenen Komponenten nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, so leigt 
die zweite Kurve eine deutliche Diskontinuität und es erscheinen zwei 
Phasen. 



Achtes Kapitel. 

Lösungen von festen Substanzen in Flüssigkeiten, 
mit nur einer flüchtigen Komponente. 

B) Wasserhaltige Salze und Wasser. 

Im vorhergehenden Kapitel haben wir das Verhalten von Systemen aus zwei 
Komponenten diskutiert, von denen nur eine flüchtig war, und zwar für den Fall, 
Laß sich die beiden Komponenten aus der Lösung im reinen Zustand ausscheiden. 
in diesem Kapitel wollen wir diejenigen Systeme betrachten, in denen sich die Kom- 
ponenten zu bestimmten, festen, chemischen Verbindungen vereinigen können. Zu 
so\chen Verbindungen gehören z. B. die kristallinischen Salzhydrate. Da die für 
die Chemie sehr interessanten und wichtigen Systeme aus wasserhaltigem Salz 
und Wasser sehr gründlich studiert worden sind, so muß zunächst das Verhalten 
dieser Systeme etwas eingehender diskutiert werden, und es wird sich später 
zeigen, daß in einer großen Anzahl anderer Systeme aus zwei Komponenten die- 
selben Beziehungen existieren wie in diesen. 

Die Systeme dieser Gruppe zerfallen in zwei Erlassen, je nachdem die ent- 
stehenden Verbindungen einen echten Schmelzpunkt besitzen, d. h. eine flüssige 
Phase von derselben Zusammensetzung bilden oder nicht Wir wollen zu- 
nächst die letzteren betrachten. 

1. Die entstehenden Verbindungen besitzen keinen echten 

Schmelzpunkt 

Konzentration -Temperaturdiagramm. — Bei Salzen, welche kristalli- 
nische Hydrate bilden können, muß das Konzentration-Temperaturdiagramm, 
^^elches die Gleichgewichte der verschiedenen möglichen Systeme angibt, not- 
wendigerweise etwas komplizierter sein, als in dem Falle, daß derartige Ver- 
hindungen der Komponenten nicht existieren. Denn jede Substanz hat, wie ge- 
^^ ihre eigene Löslichkeitskurve, und es gibt daher so viel Löslichkeitskurven 
^ feste Phasen möglich sind, und die Kurve für jede besondere feste 
'^hase ist kontinuierlich, solange diese in Berührung mit der Lösung 
unverändert bleibt Als Beispiel der in solchen Fällen beobachteten Be- 
gehungen wollen wir zunächst die Systeme betrachten, welche von Natriumsulfat 
'^d Wasser gebildet werden. 

Natritunsulfat mid Wasser. — Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisiert 
^atriomsulfat aus Wasser mit zehn Molekülen Kristallwasser. Wenn man die 
^^slicbkeit dieses Salzes, des sogenannten Glaubersalzes, in Wasser ermittelt, so 
"^det man, daß die Löslichkeit mit steigender Temperatur zunimmt Die Werte 
^p' Löslichkeit sind in der folgenden Tabelle i) gegeben und in Fig. 33 durch 
5,'^ Kurve AC graphisch dargestellt Die Zahlen geben an, wieviel Gramm 
^^^triumsulfat, als wasserfreies Salz berechnet, von 100 g Wasser gelöst werden. 

p. *) Siehe LoxwxL, Ann. chim. phys. 1857, [3], 49, 32. Vgl. Löwenherz, Zeitschr. phys. 
^**m. 1895. 18, 82. 
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Löslichkeit von Na^SO^ . 10 H,0 . 



Xemperatnr 


LösUchkeit 


0» 


5,02 


100 


9,00 


15» 


13,20 


18» 


16,80 


20» 


19,40 


25» 


28,00 


30» 


40,00 


33» 


50,76 


34» 


55,00 



Als die Untersuchung auf höhere Temperaturen au^edehnt wurde, zeigte es 

sich, daß die Löslichkeit nicht weiter zunahnif 
sondern daß sie mit steigender Tempe- 
ratur abnahm. Gleichzeitig wurde be- 
obachtet, daß die feste Phase jetzt ver- 
schieden war von der, die bei Temperatnren 
unter 33^ mit der Lösung in Berührung war. 
Im letzteren Falle war nämlich die feste Phaie 
das Dekahydrat des Natriumsulfats, bei Tem- 
peraturen über 33^ dagegen das wasserfreie 
Salz. Die Löslichkeitskurve für wasserfreiei 

Natriumsulfat ist BDy und die Werte für die Löslichkeit sind in der folgehden 

Tabelle gegeben^): 

Löslichkeit des wasserfreien Natriumsulfats. 




Temperatur 


Löslichkeit 


180 


53,25 


200 


52,76 


25 


51,53 


300 


50,37 


330 


49,71 


340 


49,53 


360 


49,27 


40,150 


48,78 


50,40 


46,82 



Wie aus der Figur zu ersehen ist, schneidet die Löslichkeitskurve, welche 
man erhält, wenn wasserfreies Natriumsulfat als feste Phase anwesend ist, die 
Löslichkeitskurve des Dekahydrats bei einer Temperatur von ungefähr 33 •• 

Wenn man eine Lösung von Natriumsulfat, die bei einer Temperatur von 
ungefähr 34 gesättigt worden ist, auf eine Temperatur unter 17 • abkühlt an<l 
dafür sorgt, daß keine festen Glaubersalzteilchen in die Lösung geraten, so scheiden 
sich Kristalle eines zweiten Hydrats aus, welche die Zusammensetzung NajSO^ • 7 HjO 
haben. Für die Zusammensetzung der Lösungen, die bei verschiedenen Tempc* 
raturen mit diesem Hydrat im Gleichgewicht sind, hat man die in der folgenden 
Tabelle gegebenen und in Fig. 33 durch die Kurve -ß'/' dargestellten Werte gefunden* 

*) LoEWEL, a. a. O. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 1819, 11. 296; wegen der Lodichka* 
bei höheren Temperaturen s. Tildkn u. Siienstone, Phil. Trans. 1884, 176, 88. Äta», Ab«. 
chim. phys. 1894, [7], 2, 548. 



NatdnronU«C UbencbKltniiKeiL 
JBlichkeit von Na,SO, . 7 H,0 . 



Tempefatoi 


Uslicbkeit 


Q" 


19,62 


10" 


30,49 


W 


37,43 


18« 


41,63 


20« 


44,73 


25« 


62,94 


26« 


54,97 



wie gesagt, jede feste Substanz ihre eigene Löslichkeitskarve hat, so 

bei NatiiomaulfaC nnd Wasser drei verschiedene Kurven in Betracht. 
■wei Kurven schneiden, muB die Lösung in bczug auf zwei feste Phasen 
sein. Beim Punkt Ji, dem Durchschnittspunkt der Löslichkeits kurven 
Brfreien Natriumsulfata und des Dekahydrats muß daher die Lösung in 
if diese beiden Substanzen gesättigt sein. Kin System aus Ewei Kam- 
, das aus vier Phasen — wasserfreiem Salz, SaLthydrat, Lösung, Dampf — 
■t aber invariant, und diese Invariabilitat bleibt auch erhalten, wenn nur 
len anwesend sind, vorausgesetzt, daß dann einer der Faktoren Druck, 
bar und Konzentration der Komponenten konstant gehalten wird. Dies ist 

wenn Löslichkeiten in offenen Gefäßen bestimmt werden. In diesem 
tei Druck gleich dem Atmoaphärendruck. Unter diesen Umständen be- 
ll System wasserfreies Natriumsulfat-Dekahydrat-Lösung keinen Freiheits- 

kann daher nur bei einer bestimmten Temperatur existieren und wenn 
lg eine bestimmte Zusammensetzung hat. Die Temperatur dieses Punktes 
2° oder 32,379**, je nachdem sie mit einem Quecksilberthermometer 
(in WasserstotTtherraoraeter gemessen wird'). 

rschreitungen. — Es ist zwar möglich, aber nicht notwendig, daß das 
je Salz bei der Temperatur des vierlachen Punktes erscheint. Es ist 
%iich, die Löslichkeitskurve des Natriumsnlfatdekahydrats auf eine höhere 
lau «u verfolgen. Da aber die Löslichkeit des Dekahydrats bei Tem- 
( über dem vierfachen Funkt größer ist als die Löslichkeit des wässer- 
tes, so ist dort die Lösung, die in bezug auf das erstere gesättigt ist, in 
( das letztere übersättigt. Wenn man daher eine geringe Menge des 
ien Salzes mit der Lösung in Berührung bringt, so scheidet sich wasser- 
li aus, und alles wasserhaltige Salz, welches anwesend ist, wird nach 
t durch VermitÜung der Lösung in das wasserfreie Salz verwandelt Wie 
Fällen, hat auch hier diejenige feste Phase, welche bei der Versnchs- 
U die beständigste ist, bei dieser Temperatur die geringste Löslichkeit, 
thnlicher Weise ist die Löslichkeitskurve des wasserfreien Natriumsulfats 
seratoren unter 32,5" verfolgt worden. Unter dieser Temperatur ist 

Lötlichkeit dieses Salzes größer als die Löslichkeit des Dekahydrats, 
bbiei die gesättigte Lösung des wasserfreien Salzes für das Dekabydiat uber- 
id dieses Salz scheidet sich aus, wenn ein „Kern" zu der Lösung hin- 



RHAU 



5, Zeitschr. pbys. Chem. 1908, 28, 690: Ricraids u. Weli.5. daselbut. 1908, 
3Diew TcmpeiiCiu' ist nicht genau dieselbe wie die des vierischen Punktes WUBCI- 
Bibhjdiat-LösQue-Dainpf, veil die letztere die Tempentar ist, bei welchem sich du 
IVieinem eignea Omck befindet. Da aber der Zitx&aä des Dmckes auf die Löslicb- 
Wiiie iit (S. 67). so ist die Lage der beiden Punkte noi wenig verschieden. Für den 
^uikl fand CoKtN (Zeitschr. phys. Chem. imt, 14, 90) 32,6' nnd 30,B mm Qneck- 
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zugefügt oder wie man sagt die Lösung mit einem solchen ,,Dekahydratkeim g< 
impft*' wird. Hieraus ersehen wir, daß bei Temperaturen über 32,5^ das wasse 
freie Salz die stabile Form, das Dekahydrat dagegen die instabile (metastabii( 
Form ist. Diese Temperatur ist also die Umw.andlungstemperatnr für da 
Dekahydrat und das wasserfreie Salz. 

Aus Fig. 33 ersehen wir femer, daß die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salze 
(welches bei allen Temperaturen unter 32,5^ metastabil ist) auch von der Lös 
lichkoitskurve des Heptahydrats geschnitten wird, und dieser Durchschnittspanii 
(bei 24,2^) muß der Umwandlungspunkt für Heptahydrat und wasseiireies 
Salz sein. Da bei allen Temperaturen die Löslichkeit des Heptahydrats größer 
ist als die Löslichkeit des Dekahydrats, so muß das erstere Hydrat in bezog aaf 
das letztere metastabil sein. Die Löslichkeitskurve des Heptahydrats repräsendert 
daher in ihrem ganzen Verlaufe nur metastabile Gleichgewichte. Natriamsulfat 
bildet demnach nur ein stabiles Hydrat, nämlich das Dekahydrat 

Die Löslichkeitsverhältnisse des Natriumsulfats zeigen deutlich, wie wichtig 
die feste Phase für die Bestimmung der Sättigung oder Übersättigung ist Da 
die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes rückwärts bis zu einer Temperatur 
von ungefähr 18^ verfolgt worden ist, so ist aus Fig. 33 leicht zu erseheot daß 
bei einer Temperatur von etwa 20® drei verschiedene gesättigte Lösungen von 
Natriumsulfat möglich sind, je nachdem das wasserfreie Salz, das Heptahjdrat 
oder das Dekahvdrat als feste Phase anwesend ist Zwei von diesen Lösungen 
würden jedoch in bezug auf das Dekahydrat metastabil und übersättigt sein. 

Das Verhalten von Natriumsulfat und Wasser bildet ferner ein gutes Bei- 
spiel dafür« daß in der Löslichkeitskurve nur dann ein ,9Knick^ vorkonmit, wenn 
die feste Phase eine Änderung erleidet Solange z. B. das Dekahydrat in Be- 
rührung mit der Lösung unverändert blieb, war die Löslichkeitskurve kontinaier- 
Uch, sobald aber das wasserfreie Salz in der festen Phase eiachien, wurde eine 
plötzliche Änderung in der Richtung der Löslichkeitsknrve beobaditet 

Entwiss^rung durch wasserfreies NatriumsuUat. — Der Wedisel der 
reUtixen Stabilität von Natriumsulfatdekahydrat und wasserfreiem Salz in Gegen- 
wart von WaÄSier bei einer Temperatur von 32,5 • erkläitt weshalb das letztere 
Sah bei Tomp^^nitur^n oberhalb des Cbergangsponktes nicht für Entwässemngs- 
iweoke l^nutzt werden kann. Die entwassemde Wirkung des wasserfreien Satees 
beruht auf der Rildung des Dekahydrats. Da dieses aber bei Temperatorea 
übor :^;)^ metastabil i$t und in Gegenwart von wasseitreiem Salz nicht entstehen 
kann« $o kann dieses Salt oberhalb dieser Temperamr aatnilich keine ent- 
wässernde Wirkung ausüben. 

Drudt^Teinpefaturdiagramin. — Bei der Betraciltinig der Dmck-Tempe- 
mturWuehnn^n der beiden Komponenten. Natriamsnliat «ad WasBer, maß nicht 
nur aut den l>amp^draok der ^«esätti^en Losai^ea. soadeia aach auf den der ^' 
fXJil\vtK\SK^\^Xi Hwiratt^ Rucksicht p^nommen weiden. Die DampfdnK^e von Salz- 
hx\^Tji;y^r. sit^^i bewiis truher »5. Rafv.^ aHcemein behandelt wordea, so daß ^^^ 
ur,: Jiut den Zusammenhalte iwiÄrhen den beiden Klassea voa Svstemen lü^' 
Ct^m;e;i&en su «-erden brjiijcht 

■ Ir. a.r. «.««-r» FilW i« ö« I>«a«fcn.ci ««* Süd«*.!«, d. h. der 
l^aw^^v>,^A des Sx-Ärms Ih^drÄt-wassjerrT^^e* Sah lodex aiedeies Hvdian-DainP* 
Ne; A,Vr. reTnr»erÄti*.TeT, r.^edncer Ji>s der des Svgeia s vasierfieies Sah (^"^^ 

« ^ >« 

T,^^,'.rr.^ Hx-drjt; -l.NXRüT^-l^Arr.p*^ l\«i ^ä >edvVi keaae Nooneadigkett. und ^ 
Ät>d Vjk.ie ^.NrlAr.T.;. \7, c.tT.cr. drr l^jkmr»:dnK"i des ersceiea STBCeoa unter ?^* 
«TÄW'r, Vm«Jirder. ^k^N^'h de^. Hurerei: c*der hcrijer a}s £e»er ÜL Ein Beisp^ 

>X^^T.T. TfviAT, \\.Sv\ - : ; ^vO fry.is^:, ^^ wird mi Punkt e n ei eku bei welc*^^^ 
^^a'^; ">,>5!a,^ri*;-:.^r.^ad.^7A %;: //AS r^riA.jfT. .T, wjESsecirt^i« Salt lad Waiseid^^? 
f)^v^h ,"?,^ir *\fctr.;vd:%^xH d.': c-'Sj;,-;^::? r. I^WscTiC de* vasieriivaea Safaees wird» 



Drnc k-Temp«Btuidiagr«mm. 

I folgeaden Mesaungeu hervocgeht '); die Druck unterschiede sind ia MiUi- 
des benutzten Öls ausgedrückt. 



Temperatur: 
Druckdifferenz 


29,0« 
23,8 


30.83 
10,8 




31,79 
5,6 






32,09" 
3.6 


32,35 

1,6 




32.6" 



ind aiso 


die Dampfdrucke der beiden 


Syste 


me 




Na,SO^ 

NajSO, 


10H,O- 

— Lösung - 


- Dampf 


Dampf 



1 

4 



gleich. Bei dieser Temperatur können die vier Phasen NajSO, ■ lOH^O; Na^SO^; 
Lösung; Dampf koexistieren. Infolgedessen entstehen beim Erwärmen von Natrium- 
rolfatdekahydrat auf 32,6** die beiden neuen Phasen wasserfreies Salz und Lösung 
(da eine Überschreitung ala ausgeschlossen angenommen wird), das Hydrat erleidet 
also anscheinend eine partielle Schmelzung; und während des „Schmelzens" 
bleiben der Dampidruck und die Temperatur konstant*). Dies ist aber kein 
echter Schmelzpunkt, da die Zusammensetzung der flüssigen Phase nicht dieselbe 
ist wie die der festen. Wir haben es hier, wie bereits gesagt (S. 86) mit dem 
Umwandlungspunkt für das Dekahydrat und das wasserfreie Salz zu tun, 
d. h. mit der Reaktion 

NajSOj - 10 HjO tt Na,SO^ + 10 H^O . 
Da beim Funkt des partiellen Schmelzens des Dekabydrats vier Phasen ko- 
existieren können, so ist der Punkt ein vierfacher Punkt in einem System aus 

iwei Komponenten, und das System ist daher bei diesem Punkt invariant Die 

Temperatur dieses Punktes ist daher vollkommen bestimmt, und es ist vor- 

leschlagen worden, diesen Punkt als Fixpunkt in der Thennometrie zu be- 

nalien^). Die Temperatur ist natürlich praktisch dieselbe wie diejenige, bei 

welcher sich die beiden L5slichkeitakun-en schneiden (S, 69). 

Wenn dagegen die Dampfphase verschwindet, so wird das System univariant, 
I und die Gleichgewichtstemperatur wird durch Änderung des Druckes verändert. 

Die Urawandlungskune ist von Tammans') be- 

■timint worden und es hat sich gezeigt, daß 

«e ein Tempera türm asimum besitzt 

Der Dampfdruck der verschiedenen Systeme 

von Satriumsulfat und Wasser kann am besten 

Biil Hilfe des Diagramms in Fig. 34*) sludiert 

WCTdcD. ABCn ist die Dampfdmckkime der 

psättigten Lösung des wasserfreien Natrium- 

•oUats. GC ist die Dampfdruckkur\e von Deka- 

liydrat -j- wasserfreies Salz, die, wie wir gesehen 

liiben, die Kune ABCD bei dec Umwaudlungs- 

temperatur 32,6", schneidet. Da bei diesem Flg. St ' 

Punkt die Lösung sowohl in bezug auf das 

*M8erfreie Salz als anch in bezug auf das Dekahydrat gesättigt ist, so muß die 

Dimpidmckkuite der gesättigten Lösung des letzteren ebenfalls durch den Funkt C 

') vah't Hoff n. van Deventck, Zeitachr. phys. Ctcm. 1887, 1, 185. Vgl. Cohen, d»adb«t, 
ISW. 14, 88. 

•) Debkav, Compt. read. 1808. 66, li)i. 

•) RiCHABDS, Zeilscbr. pbvs. Cbem. 1808. 28, 690. Richards n. CKtiacHiLL geben dB- 
*dblt 1899, 28, 313; 1903, 43, 465 eine ZusainnicosteUuDg indErer Salibydiate mit Umiruid* 
'torponklrä von 20" bis 78", die m demselben Zwicke verwendet weiden können. 

*l ZeiUchi. phyi. Chem. 1903, 46, 818. 

'I Vak't Hoff, Vorlesungen über theotet. u. pbys. Cbem. I, 61. 
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gehen 1). Da bei Temperaturen unter diesem Punkt die Löslichkeit des Deb- 
bydrats geringer ist als die des waaserireien Salzes, so mnß der Dampfdruck itf 
Lösung nach dem Baho-Wu.l\-er sehen Gesetz (S. 78) höher sein als deiienige 
der Lösang dea ivasserfreien Salzes. Daß dies der Fall ist, ist auch experimentell 
nachgewiesen worden (Kurve //C). 

wasserfreien Salzes und des Dekahydtals muß auf eine auffallende Abweichung Tau 
dem Verhalten einea Systems aus einer Komponente hingewiesen werden, ii 
welchem eine Dampfphase vorhanden war (S. 19). In diesem Falle trat dn 
Dampfdruck des stabileren Systems immer niedriger als derjenige des weniger 
stabilen. Im vorliegenden Falle dagegen ist dies nicht der FalL Wir wiasM 
bereils. daß bei Temperaturen unter 32,5" das Sj-stem Dekahrdrat-Lösni^ 
Dampf stabiler ist als das System wasserfreies SaU- Lösung -Dampf, aber dw 
Dampfdruck des letzteren Systems ist, wie gesagt, niedriger als der des etsteren. 
Bei Temperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes ist der Dampfdruck der ge- 
sättigten Lösung des Dekahydrats niedriger ala derjenige der gesättigten Lösung 
des wasserfreien Salzes. 

Dieses Verhalten beruht anf dem Umstand, daß die weniger stabile Foia 
die löslichere ist, und daß die Verminderung des Dampfdmckes mit der Meng« 
des gelösten Salzes zunimmt. 

Für das Heptahydrat des Natriumsulfats gilt dieselbe Betrachtung wie für du 
DekabydraL Da bei 2-1* die vier Phasen Heptahydrat, wasserfreies Salz, Lösnni, 
Dampf koexistieren können, so müssen die Dampfdrackkun en der Systene 
Hydrat -waasertreiea Sak-Dampf (Kurve SB) und Hydrat- Lösung-Dampf (Kurve fS) 
die Dampfdruckkun'e der gesättigten Lösung des wasserfreien Salzes bei der obigen 
■ Temperatur (in der Figur beim Pnnkt B) schneiden. Dieser Punkt bildet daher 
einen zweiten vierfachen Punkt, der aber metastabil ist. 

Aus dem Diagramm ist auch zu ersehen, daß der Dissoziationsdmck ia 
Heptahydrats höher ist als derjenige des Dekahydrats, obwohl das erstere Hydnt 
weniger Kristallw asser enthält als das letztere. Das System Heptahydtat-wajser- 
freies Salz-Dampf muß also in bezug auf das System Dekahydrat- wasserfreies Sib- 
Dampf metastabil sein und muß in das letztere System übergehen*). Ob eiu 
Temperatur existiert, bei welcher sich die Dampf drnckkurven dieser beidea 
,„ Systeme schneiden und unterhalb deres 
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das Heptahydrat die stabilere Fora vrirf. 
ist nicht bekannt. 

Das Natriumsulfat bildet nur ein 
atabil es Hydrat. Man kennt andere Salw, 
welche ein ähnliches Verhalten »eigen, 
und es ist daher zu ern-arten, daß di* 
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liches Diagramm dargestellt werden *i' 

beim NatriurasnltaL Man hat in der 

. Tat eine beträchtliche Anzahl solciiet 

Fälle beobachtet 3), und in einigen Fallen 

existiert mehr als ein metastabiles Hydn^ 

r Fall, dessen LösUchkeitskurven in Fig. 35 

zu ersehen ist, findet Überschreitung "»"i 

14, 90. 

16Ö. Siehe Ostwald, Lehrbuch, H, 3. 717. 
nogeu. welche in deu WissenschalU. AbhtfJ. -ä' 
den Berichten Tür die Jahre 1897~11«1 «roltot- 
ten „Phvsikal.-Chem, TabeUeo- von LunwLT-BOM- 
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a ist z. B. beim Nickeljodat*) d 
eben sind. Wie aus der Figur 

') COKKN. Zeitschr. phvs. Chem. lSfl4 
») Ziz, Schweiggers Joonial. IBIS. 16 
') Siehe t. B. die LöslichkeitabesÜmn 
!.-techn. Reich«n.it«lt, Bd. m oder in 
worden sind, lowie die bereils erwiho 

*) Meusser. Bet. 1901, 34. SMO. 



^^^^^^^ Mehrere Hydwte. 88 

Digen Fällen sind die Lfialichkeitskutvett weit über den Umwandlungs- 
Btu veriolgt worden. Ein» der schönsten Beispiele von Überachreiluog 
rdraten ond von langsamer Umwandlung der weniger stabilen Form in 
ere bilden die Hjdrate von Caldumchromat i). 

en vorhergehenden Fällen schneidet die Dissoziatioosdruckkurve des 
igen Salses die Dampidruckknrve der gesättigten Lösung des wasser- 
les. Es kann jedoch auch der Fall eintreten, daß die Diaaotiations- 
e eines Hydrats nicht die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salees, 
liejenige eines niederen Hydrats schneideL In diesem Falle gibt es 
ein stabiles Hydrat, von denen jedes seine Löslichkeitskurve hat, und 
veo schneiden sich bei der Temperatur des Urawandlungspunktea. Man 
Bchiedene Beispiele dieses Verhaltens, von denen wir die neuerdings 
10 Löslichkeits Verhältnisse des Bariumacetata (Fig. 36) zur Erläuterung 

wollen»). 
remperaiuren über 0" kann das Bariumacetat zwei stabile Hydrate 
B Trihydrat und ein MonohydraL Die Löslichkeit des Trihydrats nimmt 
nder Temperatur sehr schnell zu und ist bis zu 26,1" bestimmt worden. 
aaturenijber24,7'' 


[oDohydrat raeta- S 
bei dieser Tem- S " 
! Löslichkeitskurve ^ 
Iren Hydiata die ä ' 
)n schneidet. Dies | „ 
flie Umwandlungs- 5 
t für das Trihydrat ^m 
MonohydraL Auf a? 
chkeit8kur\'C des «<♦ 

folgt nun also | 
des MonohydratB g •• 
t ein deutliches 
ierLöslichkeitbei 
(O*. Unter 24,7» ist c 
ichkeil ist bis zu eine 
[idet die Löslichkeitsku 
id dies iat daher die 1 
Ifreie Salz. Oberhalb 
Ite Phase. Die Löslic 

Diagratom der Löslicb 
kit und Weise, wie di 
pfeinander folgen, son 
Wkt ans betrachtet gro 
e Kurve zu sehen, d 
■re gibt die Löslichkeit 

worden war. Da jedo 
Phasen existieren könne 
daS die verschiedenen 
ii eine solche kont 
laderer sehr wichtiger 

werden muß, ist de 

JUS n. VON WnocHBM, Ber 
BOX n, FVFFK. Juur. Cben 
Mbdiefte. 1887, 8. HOL 
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as Monohydrat das weniger stabile h 
t Temperatur von 22" bestimmt wo 
jve des Monohydrats diejenige des w 
mwandlungstemperatur für das Mono 
dieser Temperatur ist das waast^rlre 
hkcitskurve desselben geht ebenfalls 

leiten des Bariumacetats veranschau 
e Löslichkeitskiirveu der verschieden 
dern es bietet auch noch von eine 
Qes Interesse. In Fig. 36 ist auch ei 
e in ihrem ganzen Verlauf kontin 
des Bariumacetats an, wie sie von 
ch unter den Versuchsbedingungen dre 
n, so ist es nach dem früher Gesagten 
jleichgewichte zwischen Bariumacetat 
nuierllche Kurve angegeben werd 
'unkt, auf den bei diesen Versuchen 
, daß bei den Löslichkeitsbe stimm 

1900. 33, 3693. 
. Soc. 1903. 83, 180. 
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00 Achtes Kapitel. Losungen von festen Substanzen in Flüssigkeiten usw. 

Salzen, die Hydrate bilden können, nicbt nur die ZnsammensetziiDg der Lösung 
bestimmt werden muß, sondern daß es ebenso wichtig ist, die Zusammen- 
setzung der festen Phase zu bestimmen, mit der sie in Berührung ist 
Auch ist es angesichts des Umstandes, daß das Lösongsgleichgewicht in vielen 
Fällen verhältnismäßig langsam erreicht wird, notwendig, den Gleichgewichtspnnkt 
dadurch festzustellen, daß man sich ihm nicht nur von höheren, sondern auch 
von niedrigeren Temperaturen her nähert, oder dadurch, daß man die Ge- 
schwindigkeit bestimmt, mit welcher der Gleichgewichtszustand erreicht wird. 
Dies läßt sich durch Wägen des gelösten Salzes oder durch Ermittelung der 
Diclite der Lösung von Zeit zu Zeit oder auch in anderer Weise ausführen. 

2. Die entstehenden Verbindungen haben einen echten Schmelzpunkt 

In den Fällen, welche wir soeben betrachtet haben, sahen wir, daß viele 
Salzhydratc beim Erwärmen keine vollständige Schmelzung erlitten, sondern daß 
unter nur teilweiser Schmelzung ein fester Körper abgeschieden wurde, der aus 
einem niederen Hydrat oder aus dem wasserfreien Salz bestand. Es ist aber seit 
langer Zeit bekannt, daß gewisse kristallisierte Salzhydrate (z. B. Natriumthiosolfat, 
Na^SjOg . ßHjO, Natriumacetat, NaCjHgO, • 3H,0) vollständig in ihrem Kri- 
stalhvasser schmelzen und eine klare Flüssigkeit von derselben Zusammen- 
setzung wie das kristallisierte Salz liefern. Beim Pentahydrat des Natrinmthio« 
Hulfats ist die Schmelztemperatur 56^, beim Trihydrat des Natriumacetats 5S\ 
Diese beiden Salze haben also einen echten Schmelzpunkt Um das Verhahen 
solcher Salzhydrate zu studieren, wollen wir nicht die genannten, sondern zwei 
andere Beispiele benutzen, welche eingehender untersucht worden sind, nämlich 
die llvdrate von Calciumchlorid und Ferrichlorid. 

Löslichkeitskunre von Calciumchloridhezahydrat^). — Calciumchlorid 
bildet mehrere Hydrate, von denen jedes seine besondere Löslichkeit besitzt 

Augenblicklich interessiert uns jedoch vorzugsweise 
die Löslichkeitskurve des Hexahydrats, weshalb wir 
zunächst diese Kur\'e diskutieren wollen. 

Die Löslichkeit dieses Salzes ist vom kiyo* 
hydratischen Punkt, welcher bei — 55® liegt, bis 
zum Schmelzpunkt des Salzes bestimmt worden'^* 
Die Löslichkeit nimmt mit steigender Temperatur 
zu, wie es aus den Ziffern der folgenden Tabelle» 
sowie aus der (schematischen) Kurve in Fig. 3 • 
zu ersehen ist In der Tabelle bezeichnen die 
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i.xj^ j; Ziffern unter der Überschrift ,yLö6lichkeit^ die An- 

zahl der Gramme CaCl,, die in 100 g Wasser 
»:eK^t sind, die unter der rberschrifi .JZusammensetiung*' die Anzaihl der GramiD- 
Mv^loküle Wasser in der Lösuns:« welche auf ein Gramm-Molekül CaCl, kommeo- 
Was den ersten Teil der Kune betrifft, so zeigt er den aJlgemeineo 
V\pus der l,osliohkeiiskur\o. In dem \orliegenden Falle ist die Löslichkeit so 
ii\\^\^ uuvl nimmt mit steij^endor IVmporaiur so schnell zu« daß ein Punkt erreicht 
\\itvi» Ivn welchem das Krisiallw asser des Salres allein schon zur vollständige^ 
l v^sutij; hij\iviv^ht. Diese Temperatur ist 3t\2'^\ und da hier also die Zusammen- 
setruuj: v:e; l.vvsu«»: vlieselbe ist wie viie des testen Salzes« nimlich ein Molekül 
v\ul, av;t Mv^lekule Wasser, so mu5 vlieser Punkt der S<jimelzpnnkt des Hex*" 
t\Nv';a;^ >oiv„ Ue\ v*.;esem IV.rA: sohmi;r: das Hydrat oder erstarrt die Lösung 
s^*\v,o lV».uiH*:avu;a«vieuraj: u:\vi ohr.e Ar.ceru:^^ der 



* ',''.0 vlo:N.'j:v>*'.x>iv^ :>fc'.vs >-»-v. V Jk'.v:,::r>rb*.»":ii -izüi Wasskt sind adir eiii^diciid ^^^ 
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Löslichkeit von Ca 



chloridhexahvdr: 





Löslichkeit 




-55» 


42.5 


14.5 


-25» 


50.0 


12.3 


-100 


65.0 


11.2 


0" 


59.5 


10.37 


10" 


65.0 


9.49 


200 


74,5 


8,28 


250 


82.0 


7.52 


28,5« 


90.5 


6.81 


29,5'> 


95.5 


6.46 


30.2» 


102.7 


6.00 


28.6" 


109.0 


5.70 


29.2» 


112.8 


5.41 



Die Löslich keitskun'e des Calciiimchloridhexahydrats unteischeidet sich aber 
It den bisher betiachteten Löslichkeitskun'en iveseotlich dadurch, daß sie einen 
^klänfigen Teil (in der Figur BCj besitzt. Das Calciumchloriiihexahydral zeigt 
I, wie aus der Figur zu ersehen ist, dag eigentümliche und anfangs für unmSg- 
1 gehaltene Verhalten, daü es hei ein und derselben Temperatur mit zwei 
Verschiedenen Lösungen im Gleichgewicht sein kaun, von denen die eine mehr 
mi die andere weniger Wasser enthält als das feste Hydrat. Für den ganzen 
Veriaui der Kur\e ABC ist nämlich die feste Phase, die sich im Gleichgewicht 
t der Lösung befindet, das Hejtahydrat. 
Dies Verbalten des Calci um chloridhexahydrata erscheint aber weniger aul- 
fallead, wenn man bedenkt, daß der Schmelzpunkt des Hydrats ebenso wie der 
Schmeiqjunfct anderer Substanzen durch Hinzufügen einer zweiten Substanz er- 
niedrigt wird. Wenn daher zu dem Hydrat bei seinem Schmelzpunkt Wasser hinzu- 
gefügt wird, so wird die Temperatur, bei welcher das feste Hydrat mit der flüssigen 
Phase (der Lösung) im Gleichgewicht ist, erniedrigt, oder wenn anderseits zu dem 
Hydrat bei seinem Schmelzpunkt wasserfreies Calci um chlorid hinzugefügt wird (oder, 
»M dasselbe ist, wenn derLösnogWasser entzogen wird), so wird die Temperatur, bei 
welcher das Hydrat mit der Flüssigkeit im Gleichgewicht ist, ebenfalls erniedrigt, d. h. 
ilasHj-drat erstarrt oder schmikt dann bei niedrig er er Temperatur. Im erste ren Falle 
itt das Hydrat im Gleichgewicht mit einer Lösung, die mehr Wasser enthält, im letz- 
l«fen Falle mit einer Lösung, die weniger Wasser enthält als das Hydrat selbst. 
Ea wurde bereits früher darauf hingewiesen (S, 69), daU die Löslichkeits- 
wrve (im allgemeinen die Gleichgewichtskurve) kontinuierlich ist, solange die 
'este Phase unverändert bleibt. Es ist daher zu erwarten, daß die Kurve ABC 
kontinuierlich ist. Früher wurde jedoch von einigen Forschem angenommen, daQ 
^^ Kiir»e nicht kontinuierlich sei, sondern daß der Schmelzpunkt der Durchs chnitts- 
pnnkt iweier Kurven, einer Löslich k ei tskurve nnd einer Schmelzkurve sei. Die 
•l'sren Löslichkeitsb estimmun gen genügten allerdings nicht, dies endgültig zu ent- 
scheiden, allein durch neuere Untersuchungen ist es außer Zweifel gestellt, daß 
^I^Jtnrie kontinuierlich ist und keinen Knick aufweist'). 

'1 LinnuRV, Zeiuchr. phys. Chem, 1902, 38, 453. Die Krümmmig beim Schmelapnokt ist 
^ so großer, je mcbr die Verbiuduug im fiüs&igea Zustand in ihre Bestandteile dissolilert itL Wenn 
~* V«hindtmg >ogar schon in der Dumpfphnse vollständig undissoiiicrt ist, so schneiden 
nca iig t^ifien Zweige der Kurve. Je geringer daher der Grad der Dlssoiiatiou ist, desto schUa 
"* <Ue Biegung. (Siehe STOKTlNBliKeil. Zeilschr. phys. Cbem. 1892, 10, IM.) Es liegen anch beteiu 
"'»nebe vor, aus dem Grade der Abplattung der Kurve bei j? den Grad der Dissoöatiqn der Sub- 
^t in) geichmolienen ZusUnd zu beiechaen [Kkemann. Akad. Wisa. Wien. Siti.-Ber. 1»04, 113, 
•*■ 809. Zeilschr. f. Elektrochem. 1906, 12, 259. Siehe aber Roozeboom und Aten, Zeitschr. phys. 
'-'"m, 1»05,63,449. vanLaak, Sechs Vorträge nberdasThennodynamischePoteDÜal. 1B08,S.7— 11. 
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Die Gleichgewichte xwischea Calcitunchlorid and Wasser sind haapCsächlidi 
deshalb diskatiert worden, um die Aufmerksamkeit aof die Foim der Löslid- 
keitskarve von Salzhydraten zu lenken, welche einen echten Schmekponkt be- 
sitzen. Der Vollständigkeit halber sollen aber aach die anderen Systeme ervähiic 
werden, welche diese beiden Komponeaten bilden können. 

AoBer dem Hexahydrat, dessen Löslichkeitskorve bereits beschrieben voiden 
ist, kann das Calcinmchlorid noch in zwei anderen Formen kristallineren, lot 
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Fig. SS. 

denen jede vier Moleküle Kristallwasser enthält. Sie werden als Ä-Tetrah)^t 
und ^-Tetrahydrat unterschieden. Außerdem sind noch zwei andere HjdrsW, 
ein Dihydrat und ein Monohydrat, bekannt Die Löslichkeitskurven dieser ver- 
schiedenen Hydrale sind in Fig. 38 gegeben. 

Wenn man die Löslichkeitakun e des Hexahydrats von der gewöhnlichen 
Temperatur aufwärts verfolgt, so findet man, daß sie bei der Temperatur von 
29,8*, die mit // bezeichnet ist, die Löslichkeitskurse des «-TetrahydtaU 
schneidet Dieser Punkt ist daher ein vierfacher Punkt, bei welchem *i" 
Phasen, Hexahydrat a -Tetrahydrat, Lösung und Dampf, koexistieren können- " 
ist auch der Urawandlungspunkt für diese beiden Hydrate. Da bei Tempetatm™ 
über 29,8'' das a -Tetrahydrat die stabile Form ist so ergibt sich ans den ob*" 
(S. 91) gegebenen Zahlen, sowie aus Fig. 38, daß der Teil der Löslichkeitskol« 
des Hexahjdrats, welcher über dieser Temperatur liegt, metastabile Glei*** 
gewichte repräsentiert. Die Erreichung des metastabilen Schmelzpunktes ***' 
Hexahydrats wird also durch Überschreitung ermöglicht. Beim ObergangspiU*" 



W, ist die Löslichkeit des HcMhydrata und des « -Tetra hydrats 100,6 Teile 
% in 100 Teilen Wasser. 

Der riicklänfige Teil der Löslichkeitskutve des Hexahydrats eretreckt sich nur 
inter den Schmelzpunkt des Hydrats. Bei 22,2" scheiden sich Kristalle eines 
rp Hydrats, des ^-Hydrats, aus, und die Lösung, welche jetzt U2,S Teile 
Ij auf 100 Teile Wasser enthält, ist in bezug auf die beiden Hydrate ge- 
Et Die Löslichkeits kurve EDF des ^-Hydrats repräsenliert in ihrer ganzen 
lehnung metastabile Gleichgewichte. Die obere Grenze der Löslichkeits- 
e des ^- Tetrahydrats wird bei 3Ö,4" {F), dem Durchschnittspunkt mit der 
le für das Dihydrat erreicht. 

Übet 29,8'* ist das stabile Hydrat das a-Tetrahydrat, und seine Löslichkeits- 
e eretreckt sich bis 4-5,3" (Ä'|, bei welcher Temperatur sie die Löslichkeita- 
e des Dihydrals schneidet Die Kurve des letzteren Hydrats erstreckt sich bis 
h" {L), und auf sie folgt die Kurve für das MonohydraL Die Löslichkeitskurve 
»asserfreien Salzes beginnt erst bei einer Temperatur von ungefähr 260". Das 
e Diagramm bildet also eine Auleinanderfolge von stabilen Hydraten, einem 
utabilen Schmelzpunkt und einer rückläufigen Löslichkeitskurve. (In der 
^n unteren Ecke der Fig. 38 findet sich der Verlauf der Kur>'en in der 
end der letzteren etwas vergröliert nochmals abgebildet) 

Druck -Tempera turdiagramm. — Das vollständige Stadium der Gleich- 
ehle zwischen den beiden Komponenten Calciumchlorid und Wasser würde 
Diskussion des Dampfdruckes der verschiedenen Systeme und seiner Ände- 
mit der Temperatur erfordern. Für unseren gegenwärtigen Zweck würde 
ch eine solche Diskussion keinen großen Wert haben und sie soll daher 
ibleiben. Es würden im allgemeinen dieselben Beziehungen gefunden werden 
beim Natriumsulfat (S. 86), nur würde der gekrümrote Teil der Löslichkeils- 
e des Hesahydrals durch einen ähnlichen gekrümmten Teil in der Druck- 
e repräsentiert werden"). Wie beim Natriumsulfat würden die Umwandlungs- 
:te der verschiedenen Hydrate durch Knicke in der Druckkurve angezeigt 
leu. Endlich mag wieder auf die Verschiedenheit des Dissoziationsdruckes 
Heiahydrats hingewiesen werden, je nachdem es xum a- oder zum ^-Tetra- 
at entwässert wird (S. 54). 

Der indifferente Punkt, — Wir haben bereits gesehen, daß das Calcium- 
ridhexahydrat bei ;i0,2'' vollständig in seinem Kristallwasser schmilzt, und 

wenn der Druck konstant gehalten wird, Zuführung oder Entziehung von 
me das vollständige Schmelzen oder Erstarren bewirkt, ohne daß die Tempe- 
■ des Systems eine Änderung erleidet. Dieses Verhalten hat Ähnlichkeit mit 

Schmelzen einer einfachen Substanz wie Eis, aber es ist doch nicht genau 
9lbe. Der Unterschied liegt darin, dall beim Hesahydrat der Austritt von 
pf aus der flüssigen Phase eine .\ndening in der Zusammensetzung der 
!ten bewirkt, «eil das Calciumchlorid nicht flüchtig ist Beim Eis ist dies 
dich nicht der Fall. 

Wir wollen jetzt aber annehmen, die Dampfphase sei abwesend und wir 
'n es mit dem Zweiphasensvstem iest-Löaung zu tun. Dann ist das System, 
wei Komponenten vorhanden sind, bivariant Für einen gegebenen Wert des 
:kes muß daher das System bei verschiedenen Temperaturen existieren 
len, was auch tatsächlich der Fall isL Wenn aber die Zusammensetzung der 
Igen Phase dieselbe wird wie die der festen, so verhält sich das System, wie 
rissen, wie ein unlvariantes, denn bei einem gegebenen Druck kann das 
™ fest-Lösung nur bei einer Temperatur existieren und eine Änderung der 
peratur bewirkt eine vollständige Umwandlung in der einen oder anderen Rich- 
. Die Veränderlichkeit des Systems ist also geringer geworden. 
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Achtes Kapitel. Loiungea von festea SnbsCanzeii ia Flüxsigkeii 

Dieses Verhalten wird vielleicht besser verstanden, wenn man sich erinoeit 
daß, weil die Zusammensetzung der beiden Phasen dieselbe ist, das Svstem alt 
aus einer Komponente bestehend betrachtet werden kann, ebenso 
System NHjCl ^ NH, + HCl als aus einer Komponente bestehend angesehe» 
wurde, da der Dampf dieselbe Zusammensetsung wie die feste Substanz hatte 
(S. 9). Eine Komponente in zwei Phasen bildet aber ein nnivariantes Smem. 
Daher bildet Calciumchloridhexahrdrat in Berührung mit Lösung von derselben 
Zusammensetzung ein univariantes System. Die Gleichgewichistemperalur ändert 
sich jedoch mit dem Druck *), Wenn dieser konstant ist, so ist auch die Tem- 
peratur konstant. 

Ein Punkt der beschriebenen Art, d, h. ein Punkt, welcher das eigeniüm- 
llche Verhahen eines Systems aus zwei (oder mehr) Komponenten repräsentieil, 
in welchem die ZusammensetBUng zweier Phasen identisch wird, wird als indiile- 
renter Punkt-) bezeichnet, und man hat gefunden*), daß bei einem gegebepeii 
Druck die Temperatur des indifferenten Punktes die höchste oder niedrigäte 
Temperatur ist, die bei diesem Druck möglich ist*) (vgl. kritische Lösungs- 
temperatur). Bei einem solchen Punkt verliert ein System einen Freiheiögrid 
oder es verhält sich wie ein System der nächst niederen Ordnung. 

Die Ferrichloridhydrate. — Ein besseres Beispiel für die Bildung von Vei- 
bindungen, die einen echten Schmelzpunkt besitzen, und lür die Existenz von 

lückläufigen Löslichkeiu- 
kurven bieten die Hydraie 
des Ferrichlorids. Diese be- 
sitzen nicht nar ecbie 
Schmelzpunkte, sondern 
diese Schmelzpunkte siid 
auch Stab iL Eine gaoi 
kurze Beschreibung der be- 
treffenden Beziehnngen wird 
genügen''). 

Ferrichlorid bann nicht 

weniger als vier slabik 

Hydrate bilden, Fe,Cl, 

.12H,0: FejClg.Tl^O; 

FejL\..5HjO und Fe,CI, 

■ 4HjO, und jedes dies« 

« «- ™- Hydrate besitzt einen fcbieo 

stabilen Schmelzpunkt. Die 

Calciumchlorid läQt daher vermuten, daß di^ 

e Anzahl Temperatm- 

naxima Systeme repräsen- 

der flüssigen Phasep die- 

Verhältnisse ist in Fig> 39 

Lösungen, welche 




Analogie mit dem Verhalten 

Löslich keitsknnen dieser verschiedenen Hydrate ei 
maxima aufweisen, wobei die Punkte der Temperatu 
tieren, in denen die Zusammensetzung der festen um 
selbe isL Eine graphische Darstellung der LösÜchkei 
gegeben, und die Zusammensetzung der verschiedenen gesätiigti 



mtatehen können, ist in der folgenden Tabelle gegebe 
ist in Molekülen von Fe^Cl« auf 100 Moleküle Wassi 
gedruckten Zahlen bedeuten die Umwandlungspunkte u 



Die ZusammenseU<u4 
r ausgedrückt Die feU 
id Schmelqiankte. 



•} Tammann, Wicd. Ann. 189(1, 68, 577. 

»1 DuHKM, Joiir. Phys. Chem. 18B8. 3, 31. 

'1 GiBBS, Trans. CoQn. Acad. 3, 155; Saurkl. Jour. Phys. Chem. 1901, 6, 35. 

*j Beim Schmelzea einer Verbindung von iwei Kompouenteit unter Bildung einer BD>ä|n 
Phase TOD derselben ZuüamnieaEetzuDg iüt die Temperatur ein Maxiinnm; bei äiissigen CeniiichM 
von kODStanlem Siedepunkt kami die TemperHtur ein Minimum sein (S. 65). 

•} RoozKHooM, Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 177. Die Formel des FerricUoridi U 
verdoppelt irordeo, um Bräche in den Zahlen für das Kriatallw asser ra. Termeiden. 



ainnientasBiing der gesältigten Lösungen von Ferrichlorid 
und seinen Hydraten. 
(Die Ubencbriften der einieloen TabcIlcD beieichneD die feste Pbaie.) 
Eis Fcj C\ . 12 HjO Fe^Clg . 7 H,0 



I^pmt«, 




-55« 


+ 2,75 


—410 


2,81 


-27" 


2,98 


U« 


4,13 


10" 


4,54 


20" 


5,10 


30" 


5,03 


36" 


6.78 


36,5« 


7,93 


ST 


8,33 


36" 


9,29 


33" 


10.45 


30« 


11.20 


27,4" 


12,15 


20« 


12.83 


10« 


13,20 



Tcmperatui 


■etziing 


20« 


11.35 


27,4" 


12,15 


32" 


13,55 


S2,5" 


14,29 


80" 


1S,12 


26" 


16.64 



iijClj.SHjO 



:^ 


Znaunrntn- 




■euimg 


* 


12,87 


i' 


13,96 


1« 


14.85 


II« 


15.12 


s« 


16.64 


»• 


17.50 


1* 


19,15 


1^ 


20.00 


l' 


20.82 



FejClfl (wasserfrei) 



Fe^Clg . 4 H,0 



_. ^ Zusammeu- 

Teniperntiir 

' seUuug 



Temperatur 


ZaummcD- 
wlmng 


50« 


19,96 


65« 


20,32 


60» 


20,70 


69" 


21,53 


72.6« 


23,36 


73,5« 


25.00 


72,5« 


26,15 


70« 


27,90 


66" 


20,20 



20.20 

29,42 
28,92 

29.20 
29.75 



r anterste Teil der Kurve, Aß, repräsentiert die Gleichgewichte zwischen 
t Lösungen, welche Ferrichlorid enthalten, Sie repräsentiert, mit anderen 
. die Erniedrigung des Schnaelzpunktes von Eis durch Hininfü^ping von 
lorid. Bei ß ( — 55") wird der kt>ohydra tische Punkt (S, 73) eneicht, bei 
I die Lösung mit Eis und Ferrichloriddodekahydrat im Gleichgewicht ist. 
Icher Punkt repräsentiert, wie bereits gezeigt wurde, ein invariantes System. 
' Phase erstarrt daher zu eiaeiu Gemisch von Eis und Hydrat, 
l sich die Temperatur änderL Wenn Wärme zu);;eführt wird, so schmilzt 
I das System geht auf die Kurve BCDl^, die Luslichkeitsknrve des Deka- 
, über. Bei C (37*), dem Punkt des Temperaturmaiirauras, schmilzt das 
\ vollständig. Der rückläufige Teil dieser Kurve kann rückn'ärls bis zu 
an 8' verfolgt werden, aber unter 27,4" {D) sind diese Lösungen 
auf das Heptahjdrat übersättigt. Der Punkt D ist der eutektische 




Achtes Kapitel. LosnogeD von fcitcD Subitunzcu in Flüssigkeiten asv. 

Punkt für das Dodekahydrat und das HeplahydraL Die Kurve D£/^ in ( 
Löslichkeits kurve des Heptahydrats, und £ ist sein Schmelzpunkt, 32,5°. B 
weiterer Vermehrung der Menge dea FerrichloridB sinkt die Gleichgewiclit»- 
temperatur, bis bei J^ {30") ein zweiter eutektischer Punkt erreicht wird, bd 
welchem das Heptahydrat und das Fentahydrat mit der Lösung koexistieren könociL 
Dann lolgen die Löslichkeitakur\en für das Pentahydrat, das Tetrahydrat ut 
wasserfreie Salz. C (SC) ist der Schraelzpankt des ersteren Hydrats, ?■ |73,5^ 
der Schmelzpunkt des letzteren, //mid K, die Punkte, in denen sich die Kurv« 
schneiden, sind eutektischc Punkte. Die Temperatur des ersteren ist 5-V 
des letzteren 66". Die punktierten Teile der Kurven repräsentieren melaslabür 
Gleichgewichte. 

Man erhält, wie aus der Figur zu ersehen ist, eine bemerkenswerte Reibt 
von Löslichkeits kurven, deren jede ein Temperaturmaximum durchläuft und die 
sich wie „Girlanden" aneinanderreihen. Rechts von der Kurvenreihe reprüMfi- 
tiert die Figur ungesättigte, links übersättigte Lösungen. 

Wenn eine ungesättigte Lösung, deren Zusammensetzung durch einen Pmlt 
in dem Feld rechts von den Loslichkeitskurven gegeben ist, abgekühlt wird, k 
wird der Erfolg verschieden sein, je nachdem die Zusammensetzung der LÖsnui 
einem kiyohydra tischen Punkt, einem Schmelzpunkt oder einem zwischen licgendM 
Punkt entspricht. Wenn z. B. eine dem Punkt a:, entsprechende Lösung >)t- 
gekühlt wird, so bleibt die Zusammensetzung, wie durch die punktierte horizonrall 
Linie angedeutet ist, unverändert, bis der Punkt /? erreicht wird. Bei diesoi 
Punkt scheiden sich das Dodekahydrat und das Heptahydrat nebeneinander au 
imd die Flüssigkeit erstarrt schließlich vollständig zu einem Gemisch oder e 
„Konglomerat" dieser beiden Hydrate. Dabei bleibt die Temperatur des Si'aWM 
konstant, bis vollständige Erstarrung eingetreten ist. Wenn anderseits eine Lösnt; 
von der Zusammensetzung Xg abgekühlt wird, so entsteht Ferrichloriddodekabydrai, 
wenn die Temperatur bis auf den durch C repräsentierten Wert gefallen ist, miil 
die Lösung erstarrt vollständig unter Bildung dieses einen Hydrats ohne Tempe- 
ra turän der ung. In diesen beiden Fällen wird also ein Punkt erreicht, bei welchen 
vollständiges Erstarren ohne Änderung der Temperatur eintritt. 

Etwas anderes tritt aber ein, wenn die Zusammensetzung einem zwischen- 
liegenden Punkt, z. B. x^ oder x^ entspricht Im ersteren Fall scheidet sich an- 
fangs nur das Dodekahydrat aus, aber bei weiterer WärmeentEiehung fällt die 
Temperatur, die Lösung wird infolge der Ausscheidung des Hydrats relativ reidHT 
an Ferrichlorid, und schließlich wird der eutektische Punkt erreicht, bei welche» 
vollständige Erstarrung eintritt. Ahnlich verhält sich die zweite Lösung. Zunäclm 
entsteht nur Ferrichloriddodekahydrat, die Temperatur fällt nach und nach onä 
die Zusammensetzung der Lösung folgt der Kurve Cß , bis der krvohydratiscbe 
Punkt B erreicht wird und das Ganze zu einem Konglomerat von Eis und Do- 
dekahydrat erstarrt. 

Überschreitung. — Nicht nur der obere Zweig der LösUchkeitskni*' 
des Dodekahydrats kann rückwärts bis zu einer Temperatur von 8* oder m- 
gefähr 19" unter die Um wan dl unga temperatur zum Heptahydrat verfolgt werden 
sondern auch beim Heptahydrat und beim Pentahydrat hat man eine Übe^ 
schreitung beobachtet. Ja die Löslichkeitskun-e des letzteren Hydrats hat 
abwärts bis zu ihrem Durchschniltspunkt mit der Kurve für das Dodekahydnl 
vertolgL Dieser in Fig. 39 mit 3/" bezeichnete Durchschnittspnnkt liegt bei ei*ei 
Temperatur von ungefähr 1-5", und bei dieser Temperatur können daher die 
beiden festen Phasen Dodekahydrat und Pentahydrat koexistieren, so daß M ein 
eutektischer Punkt für das Dodekahydrat and das Pentahydrat ist. Er ist abet 
ein metastabiler eutektischer Punkt, da er in dem Gebiet der Obersattigung in 
bezug auf das Heptahydrat liegt, und er kann nur deshalb realisiert werden, 
das letztere Hvdrat nicht leicht entsteht. 
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Verdampfung von Lösungen bei konstanter Temperatur. — Weon man 

■ Lösungen von FtTiicIilorid bei konstanter Temperatur verdampCCt so 
■obachtet man eine bemerkenswerte Reihe von Veränderungen, die aber mit 
Wie von Fig. 40 zn verstehen sind. Wir wollea annehmen, eine ungesättigte 
jösnng, deren Zusammensetzung durch den Punkt jCj an[;egeben wird, werde bei 
aner Tenaperator von ungefähr IV* — 18" verdampft. Während Wasser entweicht, 
olgt die Zusammensetzung der Lösung der senkrechten punktierten Linie kon- 
«Mter Temperatur, bis sich an dem Punkt, wo sie die Kurie ^C schneidet, das 
«MC Hydrat FejClrt-I2HjO ausscheidet. Bei fortgesetzter Waaserentziehung mnfl 
ikh (damit die Lösung gesattigt bleibt) das Hydrat ausscheiden, bis schlieSlich 
tie Lösung j;um Hidral eintrocknet. Wenn die Entwässerung fortschreitet, so 
caan das Heptahydrat entstehen, und das Dodekahydrat geht schließlich in das 
Keptabydrat und dieses in das Pentahvdrat über. 

Allein das Heptahydrat entsteht nicht immer durch die Entwässerung des 
Dodekahydrals, und das Verhalten beim Verdampfen ist dalier auf den ersten 
aiick nicht leicht zu verstehen. Nachdem 
tie Lösung in der beschriebenen Weise 
nun Dodekahydrat eingetrocknet ist, hat die 
»eitere Entfernung von Wasser Verflüssigung 
Bli Folge, und das System wird jetzt durch 
ICB Darchschnittspunkt bei a repräsentiert. 
Sti diesem Punkt ist das feste Hydrat im 
Seichgewicht mit einer Lösung , welche 
fÄtiv mehr Fertichlorid enthälL Wenn 
lilier die Verdampfung fortschreitet, so muß 
Sa feste Hydrat in Lösung gehen, damit 
ht Zosammensetxung der letzteren unvcr- 
Indert bleibt, so daÜ man schließlich wieder 
rine Flüssigkeit erhält. Kine ganz geringe weitere Entwässerung bringt die 
Lösung in den durch d repräsentierten Zustand, bei welchem das leste Penta- 
iwdrat entsteht Die Losung verschwindet also schließlich und läßt dieses Hydrat 
■Heia zurück. 

Soch schwerer wurden ohne Zuhilfenahme der Kurven in Fig. ^9 und 40 
ilie Erscheionngen zu verstehen sein, welche man beobachten würde, wenn man 
äit Verdampfung bei einer Temperatur von ungefähr 31° — 32" ausführte. Die 
Znummensetziing der verschiedenen Lösungen, welche entstehen, wird durch die 
Vertikale x^ 12345 angegeben. Verdampfung bewirkt zunächst die Ausscheidung 
Sei Dodekahydrats und dann vollständiges Verschwinden der flüssigen Phase. 
Dam Uiti Verflüssigung ein, und das System wird jetzt durch den Punkt 2 
npräseniiert. In diesem Zustand bleibt es, bis das feste Hydrat verschwunden 
>«. Sodann wird das Heptahydrat ausgeschieden werden (Punkt 3) und die flüssige 
Plaie wird verschwinden. Weitere Entwässerung wird wieder Verflüssigung be- 
■iiken, und die Konzentration der Lösung wird durch den Punkt 4 dargestellt 
■Wden. Das Heptahydrat wird schließlich bei weiterer Entwässerung auch unter 
Veiflüssigiing verschwinden, dann wird sich das Pentahydrat ausscheiden und die 
Flüssigkeit wird wieder vollständig erstarren. Beim Verdampfen einer Lösung 
*M der Zusammensetzung x^ wird man also die (olgende Reihe lon Erschei- 
Wuigea beobachten: Erstarren zum Dodekahydrat, Schmelzen, Erstarren zum 
Heptahydrat. Schmelzen, Erstarren zum Pentahydrat'), 

Uneinengbare LÖSimgen. — Wenn eine gesättigte Lösung in Berührung 
ail iwei Hydraten oder mit einem Hvdrat und wasserfreiem Salz erwärmt wird, 
wird die Temperatur und die Zusammensetzung der Lösung natürlich so lange 




'i RooiEUoo«, Ztit^chr, 
UU. Cbem. 1905, 44, 2Ü9. 
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iinveiändeit bleiben, als die beiden festen Phasen anwesend sind, da ein so 
System invariant ist. Außerdem wird aber auch die Menge dei Lösung 
verändert bleiben, da das Wasser, welches verdampft, durch das höhere H 
ergänzt wird. Dieselbe Erscheinong wird auch bei liryohyd rauschen Panktei 
obachtet, wenn Eis eine feste Phase ist Solange dieses anwesend ist, wird 
dampfnng von Schmelzen des Eises begleitet sein und die Menge der Li 
wird konstant bleiben. Derartige Lösnngen werden uneinengbar genannt 
BeispieL — Um die Anwendung der Prinzipien der Phasenregei auf 
Studium von Systemen zu erläutern, die aus einer flüchtigen und einer i 
flüchtigen Komponente bestehen, soll das Verhalten von Schwefeldioxyd und Ka 
Jodid knrz beschrieben werden, welches neuerdings nnlersucbt worden ist. Nacl 
man gefunden hatte'), daD flüssiges Schwefetdioxyd die Eigenschaft hat, Ka 
Jodid zu lösen und daß die so erhaltenen Lösungen gewisse EigentümlicU 
in ihrem Verhalten zeigen, entstand die Frage, ob Verbindungen von Schi 
dioxyd und Kaliumjodid entstehen oder nicht, und wenn ja, welches diese 



bindungen sind. Um 
Walden und Centnerhzweb 
kurven (Gleichgewichtskune 




Fig. 4 



Antwort auf diese Frage zu finden, nntena 

») eine eingehende Untersuchung der Löslich 

) dieser beiden Komponenten. Die Unteiam 

erstreckte sich vom Gl 

punkt bis znm kritt 

Punkt des Scbweieldil 

und die Ergebnisse 

selben sind in Fig. 11 

mattsch dargestellL AI 

tri erp unkt (A) des I 

Schwefeldioxyds w 

-72,70 gefunden, l 

ftigung von Kaliumjod 

niedrigte den Gelriei] 

sehr gering und wDid 

der Lösung nur 0,-336 

Zunahme der Konzenl 

Andeiun 



allein das erreichte Maximum der Erniedrigung ' 
reicht, wenn die Konzentration des Kaliumjodidi 
Prozent betrug. Übet diesen Punkt hinaus war < 
des Jodids von einer Erhöhung des Gefrierpunktes begleiteL 
Gefrierpunktes mit der Konzentralion wird durch die Kurve SC dargestellt 
feste Substanz, welche sich aus den durch SC repräsentierten Lösungen auss 
war ein glänzender gelber kristallinischer Stoff. Beim Punkt C (—23,4") 
das Temperaturmaximum erreicht und wenn die Konzentration des Kalium 
kontinuierlicti erhöht wurde, so fiel die Gleichgewich tstemperatur zuerst und 
dann langsam, bis bei -(-"'Sß" (£) ein zweites Temperaturmaximum re^ 
wurde. Beim Passieren des Punktes Z) war die feste Phase, die aus der I 
abgeschieden wurde, eine rote kristallinische Substanz. Wenn dem f 
Schwefel dioxyd entzogen wurde, so wurde die Lösun|> trübe und die Temp 
blieb konstant. Bei diesem Punkt wurde die Untersuchung abgebrochen Ol 
Aufmerksamkeit wurde dann auf die Gleichgewichte bei höheren Tempel 
gerichtet. 

Wenn eine Lösung von Jodkalium in flüssigem Schweleldioxyd, die ' 
Kaliumjodid enthielt erwärmt wurde, so wurde bei einer Temper.itar von 
festes Kaliumjodid ausgeschieden. Lösungen, die mehr als ungefähr 3*/i 
enthielten, trennten sich beim Erwärmen in zwei Schichten, und die Temp 
bei welcher die Flüssigkeit heterogen wurde, fiel, wenn die Konzentration 
wurde. Ein Teraperaturminimum wurde mit Lösungen erhalten, die 12'/o B 



') Meveühopfeii, Ber. 1897. 30, 1810. 

•) Waldkn, Ber. 1899. 32, 2863. 

■) ZeitEchr. phyi. Cbem. 1903, 42, 432. 
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Jodkalinm und SchwefeWioiyd. 

<did einhielten. Anderseits schii^den Lösungen, die 30.ft°/o Jodid enthielten, 
ebn Erwännen Kalinnijodic! aus. In einer Lösung dagegen, welche 24,5*/o Salz 
ilhiell, bildeten sich zuerst bei 89,3" zwei Schichten, und dann wurde beim 
bkiihlen feste Substanz ausgeschieden und eine der beiden fiüssigen Schichten 
mehwand. 

Dies sind im wesentlichen die Versuchsresultate. Ihre Deutung im Liebte 
a Phasenrcgel ist die folgende: 

Die Kurve AB ist die Gefrierpunklskurve von festem Schweieldioxyd in Be- 
ihmng mit Lösungen von Kaliumjodid. IICD ist die Löslichkeitskurve der 
etben kristaUintschen Substanz, die von den Lösungen ausgeschieden wird. Das 
'tmpeTatumiaximum C ist der Schmelzpunkt dieser gelben Substanz, und die 
uammen Setzung der letzteren muß dieselbe sein wie die der Lösung bei diesem 
unkt (S. 90). Diese entsprach aber der Formel KJ . 14SO,j. Daher ist B der 
Dleklische Punkt, bei welchem festes Schweteldiosyd und die Verbindung KJ , 
4S0, im Gleichgewicht mit Lösung und Dampf existieren können. Die Kurve 
>£ ist die Löslichkeitskurve der roten kristallinischen Substanz, und der Punkt £, 
M welchem die Zasammensetzung der Lösung und der festen Substanz dieselbe 
t, ist der Schmelzpunkt der festen Substanz. Für die Zusammensetzung dieser 
nbsianz ergab sich hiemach die Formel KJ • 4 SOj '). Daher ist i? der eutek- 
Kte Punkt, bei welchem die Verbindungen KJ . 14 SÜ, und KJ . 4 SOj mit 
ömng und Dampf im Gleichgewicht existieren können. Die Kun-e I)£ besitzt 
Bincn rückläufigen Teil , im Gegenteil , wenn versucht wurde , konzentriertere 
ötungen im Gleichgewicht mit der Verbindung KJ ■ 4 SO, zu erhalten, so ent- 
and eine nene feste Phase (wahrscheinlich Kaliumjodid). Da bei diesem Punkt 
■et Phasen im Gleichgewicht sind, nämlich die Verbindung KJ ■ 4 SOj , Kalium- 
idid. Lösung und Dampf, so ist das System invariant. £ ist daher der Um- 
indlongspunkt für KJ ■ 4 SOj und KJ. 

Für höhere Temperaturen ist J^G die Löslichkeitskurve von Jodkalinm in 
*»eieldioiyd. Bei G entstehen zwei flüssige Phasen und das System wird 
iher invariant (vgl. S. 76). Die Kurve G//A ist die Löslichkeitskurve für zwei 
Pweiae mischbare Flüssigkeiten, und da bei Erniedrigung der Temperatur voll- 
)PUDeiie Mischbarkeit eintritt, so hat die Kune Ähnlichkeit mit derjenigen für 
näthylamin und Wasser (S. 99). A* ist ebenfalls ein invarianter Punkt, bei welchem 
sies Kaliumjodid mit zwei flüssigen Phasen und Dampf im Gleichgewicht ist. 

Die Untersuchung der Gleichgewichte zwischen Schwefeldioxyd und Kahum- 
did fuhrt also zu dem Ergebnis, daß diese beiden Komponenten die Verbindungen 
|-14SOj und KJ ■ 4 SOj bilden, und daß Lösungen, deren Zusammensetzung 
iaehea denen durch die Punkte G und Ä" angegebenen liegt, beim Erwärmen 
zwei Schichten zerlallen. Die Temperaturen und Konzentrationen der ver- 
liedenen charakteristischen Punkte sind die folgenden: 



Punkt 




der Lösung, Proz. K.J 


A (Schinp. SO,) .... 


— 72,7° 


_- 


£ (eutekt. Punkt). . . . 


— 


0,86 


C (Schmp. KJ.14S0,). . 


-23,4« 


17.63 


£ (Schmp, KJ.4SOj) . . 


+0,26" 


89,33 


G {KJ + 9flüss. Phasen) . 


(unget.) 88" 


24,0 


ff (krit. Losungspunkt) . . 


77,3° 


12 


X (KJ + 2 ftüss. Phasen) . 


(ungef.) 88" 


2.7 


1 Die Formel wurde lucb durch M 


ssUDg des Diunpldruc 


^ beitätigt (Tgl. S. 5«). 



sT^e-i* 



J 



2.8 
iß 

2.2 



Zu9amm0naet%u,ng der Löaungeyi^ 

^ J^Clx i^nv QleUhgewictu mit 
den rasten, Ptutaetv. 




Temneralur 

iJj I l 



Neuntes Kapitel. 

Gleichgewichte zwischen zwei flüchtigen Komponenten. 

Allgemeines. — In den beiden vorhergehenden Kapiteln war die Diskasaon 
der Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten gewissen Einschränkangen unter- 
worfen. In diesem Kapitel wollen wir die Einschränkung, daß nur eine der Kom- 
ponenten flüchtig ist, fallen lassen und das allgemeine Verhalten zweier flüch- 
tiger^) Komponenten studieren, deren jede fähig ist, eine flussige Lösung mit 
der anderen zu bilden. Die Beseitigung der früheren Einschränkung bewirkt 
jedoch, wie w4r sehen werden, keine Änderung in dem allgemeinen Aussehen 
der Gleichgewichtskurven für Konzentration und Temperatur, sondern sie ändert 
nur etwas die Form des Druck-Temperatur diagramms. Das letztere würde nodi 

komplizierter werden, wenn nicht nur anf 
den Gesamtdruck, sondern auch auf die 
Partialdrucke der beiden Komponenten 
in der Dampfphase Rücksicht genommen 
würde. Diese Komplikation wollen wir 
jedoch von der folgenden Diskussion aas- 
schließen 2). In diesem Kapitel wollen 
wir die Systeme betrachten, welche von 
den beiden Komponenten Jod und Chlor 
oder von Schwefeldioxyd und Wasser g^ 
bildet werden. 

Jod und Chlor. — Die durch die 
Untersuchungen von Stortenbecker*) klas- 
sisch gewordenen Systeme, welche von 
Jod und Chlor gebildet werden, bieten 
ein sehr vollständiges Beispiel von Gleich- 
gewichten in einem System aus zwei Kob»' 
ponenten. Wir wollen zunächst die Be- 
ziehungen zwischen Konzentration ^ 
Temperatur betrachten, und zwar mit Hilfe des beigefügten Diagramms, Fig. ^2. 
Konzentration -Temperaturdiagramm. — In diesem Diagramm sind die 
Temperaturen als Abszissen genommen, und die Zusammensetzung der Löson?» 
ausgedrückt in Atomen Chlor auf ein Atom Jod*), ist durch die Ordinaten dar- 
gestellt. A bedeutet den Schmelzpunkt des reinen Jods, 114^. Wenn Chlor** 

^) Obwohl im Grunde alle Substanzen bei einer bestimmten Temperatur ohne Zweifd ^ 
gewissem Grade, wenn auch häufig unmerklich, flüchtig sind, wird hier noch besonders «^ 
genommen, daß die Substanzen bei der Versuchstemperatur merklich flüchtig sind. 

^j Wegen einer allgemeinen Diskussion der Partialdrucke in einem System ans t*^ 
Komponeuteu vgl. Bancroff, Jour. Phys. Chem. 1899, 3, 1. Siehe auch KUENEN, Verdampfong 
und Verflüssigung von Gemischen in Bredigs Handb. d. angew. physikal. Chemie, Bil« 

^) Zeitschr. phys. Chem. 1889, 3, 11; Rec. trav. chim. Pays-Bas, 1888, 7, 152, 

*) Die Zusammensetzung einer Lösung wird symbolisch dargestellt, indem man eine doppelte 
Wellenlinie zwischen die Symbole der Komponenten setzt und die Anzahl der anwesenden 
Atome in der gewöhnlichen Weise angibt. So bezeichnet J vc^ Clx eine Losimg , welche mi 
ein Atom Jod x Atome Chlor enthält (RoozEBOOM, Zeitschr -"— <"hein. 1888» 2, 460. 
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hm2nge(ü(;t wird, so erhält man eine Lösung von Chlor in flüssigem 
und die Temperatut, bei welcher festes Jod im Gleichgewicht mit ilet 
BStgen Lösung ist, iat um so niedrieer, je großer die Konzentration des Chlors 
, Wir erhalten daher die Kurve ABF, welche die Zusammensetzung der Losung 
sdrüclct, mit welcher festes Jod bei verschiedenen Temperaturen im Gleich- 
wicht ist. Diese Kune kann abwärts bis ()" verfolgt werden, aber nulet 7,!)" 
) repräsentiert sie metastabile Gleichgewichte. Bei B kann festes jodmono- 
lorid sich abscheiden, und wenn es anwesend ist, so wird das System invariant. 
ist daher ein vierfacher Punkt, bei welchem die vier Phasen Jod, Jodmono- 
lorid. Lösung und Dampf koexistieren können. Weitere Wärmeenttiehung bei 
■sem Punkt lührt daher lum vollständigen Erstarren der Lösung zu einem Gemisch 
Konglomerat von Jod und Jodmonochlorid, und die Temperatur bleibt während 
t der eutektische Punkt für Jod und Jodraonochlorid. 
>n wässerigen Salzlösungen bei Temperaturen über 
eutektischen Punkt zwei verschiedene Lösungen 
Gleichgewicht mit Eis und die andere im Gleich- 
dem Salzhydrat), so können auch in dem Falle von 



I kons tan I 

£benso wie im Falle 

kryohydra tischen odi 

Stieren können, eine it 

B'icht mit dem Sali (ode 



Chlor über dem eutektischen Punkt B bei derselben Temperatur 
ei Lösungen existieren , von denen die eine eine geringere Menge Chlor im 
leichgewicht mit festem Jod. die andere eine größere Menge Chlor im Glejch- 
wichl mit lesiem Jodmonochlorid enthält- Die ZueararaensetEung der letzteren 
isung wird durch die Kune BCD dargestellt. Wenn die Konzentration des 
alors erhöht wird, so steigt die Temperatur, bei welcher Gleichgewicht zwischen 
stem Jodmonochlorid und Lösung herrscht, bis ein Punkt erreicht wird, bei 
elcbem die Zusammensetzung der Lösung dieselbe ist wie diejenige des festen 
ötpers. Bei diesem Punkt (C) schmilzt das reine Jodmonochlorid. Durch 
.inmfüguQg einer der Komponenten wird die Schmelzleraperatur erniedrigt, und 
im erhält, ähnlich wie bei CaCl^ - ß HjO , eine kontinuierliche Kurve '), die einen 
ickläufigen Teil besitzt. Bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt kann also 
■ite» Jodmonochlorid mit zwei verschiedeneu Lösungen im Gleichgewicht sein. 

Der obere Teil dieser Kurve, CD, kann abwärts bis zu einer Temperatur 
On 22,7" verfolgt werden. Bei dieser Temperatur kann Jodtrichlorid aus- 
Mchieden werden und man erhält einen zweiten vierfachen Punkt {Dy Dies ist 
« entekrische Punkt für Jodraonochlorid und Jodtrichlorid. 

Wenn Wärme zugeführt und die Menge des Chlors vermehrt wird, so ver- 
ctwiadet das Jodmonochlorid, und das System schreitet die Kurve DR entlang 
MI, welche die Zusammensetzung der Lösungen angibt, die mit festem Jodtri- 
Uotid im Gleichgewicht sind. Die Konzentration des Chlors in der Lösung 
"nun! mit steigender Temperatur zu, bis beim Punkt E, wo die Lösung dieselbe 
■fflinmensetzung wie die feste Substanz hat, wieder ein Tcmperatnrmaximnm 
freicht wird. Das Jodtrichlorid schmilzt Wenn die Konzentration des Chlors 
der Lösung noch mehr gesteigert wird, so fallt die Gleichgewichtstemperalur 
'^^ man erhält eine ähnliche kontinuierliche Kurve wie für das Monochlorid. 
'w obere Zweig dieser Kun'e ist abwärts bis zu eioer Temperatur von 30" 
"folgt worden. Die Lösung enthält bei diesem Punkt 00,« Prozent Chlor'), 
•ie stark gekrümmte Fonn der Kurve rührt daher, daß das Trichlorid im 
össigen Zustand sehr stark diasoziiert ist 

£s ist noch eine Kurve übrig, die betrachtet werden muß. Jodmonochlorid 

, irie bereits erwähnt, in zwei kristallinischen Formen existieren, von denen 

J Da Jod mono Chlorid im Bäüsigen Zunlaod niu i 
" " " scharf. iSiobe S. Hl, Anm.) 

1.. Amstndiim 1905, 13. 4&2. 
\ DJHei obere Zweig der Kurve ist in dct Figur nicht Etchtbnt. r 
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jedoch nur eine bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt stabil ist. Die 
beiden Formen sind monotrop (S. 27). Die stabile Form, welche bei 27,2*^ 
schmilzt, wird als die öc-Form, die weniger stabile Modifikation, welche bei 13,9* 
schmilzt, als die j9-Form bezeichnet Wenn nun die Anwesenheit von festen 
Keimen des aJCl ausgeschlossen wird, so ist es möglich, die ^-Form zu erhalten 
und die Gleichgewichtsbedingungen für sie und die Lösungen von Jod und Chlor 
vom eutektischen Punkt F bis zum Schmelzpunkt G zu studieren. Da das /S-JCl 
in Gegenwart eines Überschusses von Chlor weniger stabil wird, ist es nicht mög- 
lich gewesen, den durch die punktierte Verlängerung von FG bezeichneten rück- 
läufigen Teil der Kurve zu studieren. 

Die folgende Tabelle enthält einige Zahlenwerte, vermittels deren die Figur 
gezeichnet worden ist^). 

Jod und Chlor. 

I. Invariante Svsteme. 



Temperatur 


Druck 


1 

fest 

1 


Anwesende Phasen 




flüssig 


Dampf 


7,90 

0,90 

22,70 

[-1020 


11 mm 

• 
42 mm 

< 1 Atm. 


' J,. «-JC1 

, «JCl. JClg 
JCI3 , Cl, 


J ^s^ Clo,66 
J ^i:;^ Clo,72 
J -^ Cli,i9 

J^cu 


J + Cl«^ 

J + Cl,,,5 

J + cij 



IL Schmelzpunkte. 

Ä) Jod 2), 114,150 (Druck 89,8 mm). 
C) öc -Jodmonochlorid, 27,2 (Druck 37 mm). 
E) Jodtrichlorid, 101 (Druck 16 Atm.). 
G) /J-Jodmonochlorid, 13,9 0. 

Da der Dampfdruck beim Schmelzpunkt des Jodtrichlorids 16 Atm. beträgt, 
so muß der Versuch natürlich in geschlossenen Gefäßen ausgeführt werden. Bei 
63,70 ist der Dampfdruck des Systems Trichlorid- Lösung -Dampf gleich 1 Atm. 

Druck-Temperaturdiag^amm. — Im Diagramm sind die Werte des Dampf- 
druckes der gesättigten Lösungen von Chlor und Jod dargestellt Um ein voll- 
ständiges Bild der Beziehungen zwischen Druck, Temperatur und Konzentration 
zu geben, würde ein räumliches Modell mit drei zueinander senkrechten Achsen 
erforderlich sein, auf denen die Werte des Druckes, der Temperatur und der 
Konzentration der Komponenten in der Lösung gemessen werden könnten. An- 
statt eines solchen Modells wollen wir uns der in Fig. 43 gegebenen Projektions- 
figur ^) bedienen. Der untere Teil derselben zeigt die Projektion der Gleich- 
gewichtskurve auf die Fläche, welche die Konzentrationsachse und die Tempe- 
raturachse enthält, und der obere Teil ist die Projektion auf die Ebene, welche 
die Druckachse und die Temperaturachse enthält. Der untere Teil ist daher ein 
Konzentration -Temperaturdiagramm, der obere Teil ein Druck -Temperatardi*' 
gramm. Die entsprechenden Punkte der beiden Diagramme sind durch punktierte 
Linien verbunden. 

Dem Punkt C, dem Schmelzpunkt des reinen Jods, entspricht der Punkt C\» 
welcher den Dampfdruck des Jods bei seinem Schmelzpunkt repräsentiert I» 
diesem Punkt schneiden sich drei Kur\en: 1. die Sublimationskurve des Jods; 

*) Stortenbeckkr, Zeitschr. phys. Chem. 1889, 3, 22. 

*) Ramsay und YouNc, Journ. Chem. Soc. 1886, 49, 458. 

•) van't Hoff, Vorlesungen über theoret. u. phys. Chemie, I. S. 71. 
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, die Vetdaraplongskarvc dps geschmolzenen Jods; 3. die Dartip fdruckkurve der 

»sättigten Lösungen im Gleichgewicht mit lesteni Jod. Wenn man von dem 

fstem festes Jod-flüssiges Jod ausgeht, so wird Hinzutügung von Chior bewirken, 

die Gleichgewichtatemperatur kontinuierlich fällt, während der Dampfdruck 

ret znniromt, ein Maximum erreicht und dann kontinuierlich fällt, bis der 

■Hektische Punkt Ä [S^) erreicht wird'). Bei diesem Punkt ist das System 

rranant, und der Druck bleibt daher konstant, bis das Jod verschwanden 

Da die Konzentration des Chlors der Kun'e 5/Zf entsprechend zunimmt, 

mt auch der Dampfdruck der Kurve B^/^//^ entsprechend zu. Bei Jf,, 

tektischen Punkt für Jodraonochlorid und Jodtrichlofid . bleibt der Druck 

ieder konstant, bis das Monochlorid verschwunden ist. Während die Konzcn- 




iMlion der Lösung die Kurve /f/- entlang fortachreitet, nimmt der Dampfdruck 
i« Kun'e Jf\F^ entsprechend zu. F^ repräsentiert den Dampfdruck beim 
Schmelzpunkt des Jodlrichlorids. Wenn die Konzentration des Chlors in der 
li»nng von diesem Punkt an kontinuierlich erhöht wird, so nimmt der Dampf- 
iltuck erst zu und dann ab, bis der eutektische Punkt für Jodtrichlorid und festes 
Chlor (Z),) erreicht wird. Die Kurven C/j fest und CU flüssig sind die Subli- 
■Mtionakarve und die Vi-rdampfungskurve des Chlors und der Schmelzpunkt des 
Chtorg ist -1020. 

Vollständige Messungen des Dampfdruckes der verschiedenen Systeme von 
Kinem Jod bis zu reinem Chlor sind zwar nicht ausgeführt worden, aber die 

I etperim enteilen Daten sind doch hinreichend, um die allgemeine Form der 

I Kurven mit Sicherheit angeben zu können. 



') Uiei ist hier anders a 

d det Pkilialdruck des . 

,ck virü erhäht. 




» [S. 78). 
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BiTarutnte Systeme. — Über diese braucht nur wenig gesagt zu werden. 
Da zwei Komponenten vorhanden sind, so bilden zwei Phasen ein bivariaotes 
System. Die Felder, in denen diese Systeme existieren können, sind in Fig. 43 
and Fig. 44 zu sehen. Die letztere ist eine mehr schematische Darstellung eines 
Teils von Fig. 43. 

L festes Jod — Dampf. 
II. Lösung — Dampf. 

III. festes Jodtrichlorid-^ Dampf. 

IV. festes Jodmonochlorid — Dampf. 

Die Bedingungen für die Existenz dieser Systeme sind vielleicht am hesten 
aus Fig. 44 zu ersehen. Da die Kurve B'A' die Drucke darstellt, unter denen 
das System Jod -Lösung-Dampf existieren kann, so bewirkt Vergrößerung des 
Volums (Verminderung des Druckes) die Verflüchtigung der Lösung und das 
System festes Jod — Dampf bleibt erhalten. Wenn wir also von einem System 
ausgehen, welches durch a repräsentiert wird, so führt Verminderung des Druckes 
bei konstanter Temperatur zu dem durch x dargestellten Zustand. Eine Zu- 
nahme des Druckes bei a dagegen hat die 
Kondensation eines Teils der Dampfphase 
zur Folge. Da jetzt die Konzentration des 
Chlors im Dampf größer ist als in der 
Lösung, so wird durch die Kondensation von 
Dampf die Konzentration des Chlors in der 
Lösung erhöht Es maß daher eine gewisse 
Menge Jod in Lösung gehen, damit die Zu- 
sammensetzung der letzteren unverändert 
bleibt ^). Wenn daher das Volum des Dampfes 
hinreichend groß ist, so wird eine fortgesetzte 
Volumverminderung schließlich zum vollstän- 
digen Verschwinden des festen Jods führen, 
und es wird nur Lösung und Dampf übrig 




Pig. 44. bleiben (Feld II). Wenn mit der Volumver- 

minderung fortgefahren wird, so nimmt der 
Dampfdruck und die Konzentration des Chlors in der Lösung zu, bis der Druck 
den Wert b erreicht hat und Jodmonochlorid ausgeschieden werden kann. Das 
S\-stera wird also wieder univariant, und bei konstanter Temperatur muß der 
Druck und die Zusammensetzung der Phasen unverändert bleiben. Verminderung 
des Volums wird daher keine Erhöhung des Druckes, sondern Verdichmng von 
Dampf bewirken, und da dieser reicher an Chlor ist als die Lösung, so niü» 
sich weiter festes Jodmonochlorid aussjcheiden , damit die Konzentration ^^^ 
Losuuv: unverändert bleibt *^, Das Resultat wird also sein, daß wir schließü^*^ 
d.is bi>ariante S\-siem festes Jodmonochlorid-Dampf erhalten. 

Kine ein*;ehende Diskussion der Wirkung einer fortgesetzten Drackerhöbii^^ 
wird uioht ertorvierlich sein, Nvioh dem Gesagten und mit Hilfe von Fig. 44 ^^ 
loiv h: oir.rusehoru oaö ^iies nach luid nach ru dem univarianten Svstem \c\ }^ 
mv^:uHhlvnid-l.ösuui:-D.iinpt. dem bivariartea Svs^tem Losoi^-Dampf (Feld ^' 
vioiix u*v\a:ia:ueu Sv-stein .S^ KHitriohivvivi-Lösuai;- Dampf und dem bivariaO^^ 
S\s*.o?u ,1 \ IvHitrivhlond-lXimpt. tührt^a mürvie. Wenn die Versachstemper^^^ 

Vs >fcuv: Xv lA-s^CNVut. .'.ju- vüs" V<r:*.vmierj;:::L^ !<-> Vv.\.u:=s bei kocwrmtrr Tempel^ 

Ns".\;v'' x'.' vkiv.i IVr iVucx *r.,l »lu* J .i< ii:*. r:i^'ji>? ::zr.^ i<z Ph.ftses moä daher w»'^'^ 

,U'..-.oi', >.,',,o:*. \:v,i u^: iu- ji>^oI-:;^v. *Jiiui r^rUtiN^s Mer. ^re« i<fiselben kösaeti eine Ändef***^ 






SchweTeldioKrd und Wwur. 



!punkt dea Monochloridi 
nduog vorkommt, nicht 
.Jhwefeldioxyd und Wasser. — Ii 
^hen, daß sich die Komponenten z 
^ welche stabile Schmelzpunkte besitzen. Dii 
l^in ihrem allgemeinen Aussehen Ähnlichkeit r 
IfHBser oder von Ferrichloriti und Wasser. Be 
lljedoch der Schmelzpunkt der entstehenden 
■■ weil das Svstem in ein anderes übec^'elit. 
raturkurren kommen daher hier nicht vor, 



entstehen die Sj'St 



soeben 



Fall 



bestimmten Verbindungen vereinigen 
Gleichgewichtskurven haben 

lit denen von Calciumchlorid 
Schwefeldioxyd und Wasser 
Verbindung nicht realisiert 
Rückläufige Konzentrations- 

aber die Kurven zeigen bei 



biatu 

hn Wandlungspunkten Knicke oder plötzliche Änderungen in der Richtung, 
|ti den von NatriumsuHat und Wasser gebildeten Systemen. Der Fall 
ileldiosyd und Wasser ist auch deshalb von Interesse, weil zwei flüssige 
ik entstehen können. 

Ke iesten Phasen, welche vorkommen, sind Eis, Schweleldioxydhydrat, 
VHt^> '^'^ flüssigen sind zwei Lösungen, von denen die eine Schwefel- 
jL die andere Wasser im Überschuß enthält, SOj:^-:j:H,0 (Lösung I) und 
pySOj (Lösung II), die dampflörmigen sind Gemische von Schwefeldioxyd 
"'amerdampf in wechselnden Mengen. Da zwei Komponenten vorhanden 
Anzahl der möglichen Systeme eine betrachthche. Nur die 
m sind untersucht worden. 
nvariante Systeme: Vier koexistierende Phasen. 

a) Eis, Hydrat, Lösung, Dampf. 

b) Hydrat, Lösung I, Lösung U, Dampf. 
Jnivariante Systeme: Drei koexistierende Phasen. 

a) Hydrat, Lösung I, Dampf. 

b) Hydiat, Lösung U, Dampf, 

c) Lösung I, Lösung II, Dampf. 

d) Hydrat, Lösung I, Lösung IL 

e) Hydrat, Eis, Dampf. 

f) Eis, Lösung II, Dampf. 

g) Eis, Hydrat, Lösung II. 

livariante Systeme: Zwei koexistierende Phasen. 

a) Hydrat, Lösung I. 

b) Hydrat, Lösung U. 

c) Hydrat, Dampf. 

d) Hydrat, Eis. 

e) Lösung I, Lösung II. 

f) Lösung I, Dampf, 

g) Lösung I, Eis. 

h) Lösung I!, Dampf. 

') Lösung II, Eis. 

k) Eis, Dampf. 

ick-Tetnperaturdiagramm '). — Wenn Schwefeldioiyd iu Wasser von 
leteitet wird, so entsteht eine Lösung, und die Temperatur, bei welcher 
^Cleichgewicht mit der Lösung existieren kann, sinkt um so mehr, je mehr 
■sentration des Srhwefeldioxyds zunimmt. Bei — 2,6 " wird jedoch ein 
Italischer Punkt erreicht, bei welchem sich festes Hydrat ausscheidet und 
Item invariant wird. Die Kurve j4ß (Fig. 45) repräsentiert daher den 
Bee Systems Eis— Lösung II^Dampf, und B gibt die Temperatur und den 
i|n> bei welchem das invariante S)'stem Eis — Hydrat— Lösung II — Dampf 

ROOZEBOOM . 

888, 3, 450. 



, Pays-Bas. 1884. 3. 29; 1885. 4. 65: Zc[[sc!ir. phyi. 
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existieren kann. Bei diesem Punkt ist die Temperatur — 2,6® und der Dnick 
21,1 cm. Wenn diesem System Wärme entzogen wird, so erstarrt die Lösung schließ- 
lich zu einem Gemisch von Eis und Hydrat und man erhält das univariante System 
Eis — Hydrat — Dampf. Der Dampfdruck dieses Systems ist abwärts bis zu einer 
Temperatur von — 9,5® ermittelt worden. Er ist bei dieser Temperatur gieich 
15 cm. Die Drucke für dieses System werden durch die Kurve BC aogegeben. 
Wenn beim Punkt B das Volum verkleinert wird, so muß der Druck konstant 
bleiben, aber die relativen Mengen der verschiedenen Phasen erleiden eine 
Änderung. Wenn geeignete Mengen derselben anwesend sind, so führt die 
Volumverkleinerung schließlich zur vollständigen Verdichtung der Dampfphaae . 
und es bleibt das univariante System Eis— Hydrat — Lösung übrig. Die Gleich- 
gewichtstemperatur dieses Systems ändert sich mit dem Druck, aber ebenso wie 
beim Schmelzpunkt einer einfachen Substanz bewirken große Druckunterschiede 
nur verhältnismäßig geringe Änderungen in der Gleichgewichtstemperatnr. Die 
Änderung des kryohyd ratischen Punktes mit dem Diuck wird durch die Linie Bl 
repräsentiert. Die wirklichen Werte sind nicht ermittelt worden, aber die Karre 

muß gegen die Drnckachse geneigt 
sein, weil das Schmeken wie bei 
reinem Eis von einer Volumver- 
minderung begleitet ist. 

Ein viertes univariantes System 
kann bei B entstehen. Dies ist 
das System Hydrat — Lösung- 
Dampf. Die Bedingungen für die 
Existenz dieses Systems werden 
durch die Kurve BF repräsentiert, 
die daher als die Dampfdruckkorve 
der gesättigten Lösung von Schwefel- 
dioxydheptahydrat in Wasser b^ 
trachtet werden kann. Diese Karre 
kann nicht, wie die Kurve für festes 
Jodtrichlorid— Lösung — Dampf bis 
zum Schmelzpunkt des Hydrats ver- 
folgt werden. Bevor dieser Punkt er- 
reicht wird, erscheint eine zweite 
flüssige Phase, und es entsteht ein 
invariantes System, welches aus Hydrat, Lösung I, Lösung 11 und Dampf besteht 
Wir haben hier also die Erscheinung des Schmelzens unter der Lösung wie in 
dem Falle von Succinonitril und Wasser (S. 76). Dieser Punkt ist in der Fignr 
mit F bezeichnet Die Temperatur bei diesem Punkt ist 12,1^ und der Druck 
177,3 cm. Die Grenzen der stabilen Existenz des Hydrats sind daher —2,6' 
und 12,1®. Trotzdem ist die Kurve FB abwärts auch im metastabilen Gebiet 
bis zu einer Temperatur von — G ® verfolgt worden, bei welcher Temperatur auch 
ohne Impfung schließlich doch das stabilere Eis entsteht. 

Solange die vier Phasen Hydrat, zwei flüssige Phasen und Dampf anwesend 
sind, ist der Zustand des Systems vollkommen bestimmt. Durch Änderung der 
Bedingungen kann man jedoch eine der Phasen zum Verschwinden bringen, und 
man erhält dann ein univariantes System. Wenn man z. B. die Dampfphase 
verschwinden läßt, so bleibt das univariante System Lösung I — Lösung II — Hydrat 
übrig, und die Temperatur, bei welcher dieses System im Gleichgewicht ist, 
ändert sich mit dem Druck. Dies wird durch die Kurve Fl dargestellt Unter 
einem Druck von 225 Atm. ist die Gleichgewichtstemperatur 17,1®. Durch Zu- 
nahme des Druckes wird also die Temperatur, bei welcher die drei Phasen 
koexistieren können, erhöht. 
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Fig. 46. 



1 System bei F Wärme zugelükrt wird, so verschwindet 
feste Phase und es entstellt das univariante System Lösungl — Lösung II— Dampf, 
i diesem System nimmt der Dampfdruck mit steigender Temperatur der Kurve 
( eotsprechend 7,11. Ein solches System ist analog dem Fall von Äther tmd 
Mser oder zwei anderen teilweise mischbaren Flüssigkeiten (S. 64), Wenn 
ändert, so erleidet die Zusammensetzang der beiden 
Änderung. Dieses System ist jedoch nicht eingehend 









Die vierte Kurve, welche beim vierfachen Punkt F endet, stellt den Dampf- 
rack des Systems Hydtat-Lösung I-Dampf dar {FH). Diese Kurve ist bis zu 
iner Temperatur von " verfolgt worden. Der Druck bei diesem Punkt ist 
13 cm. Die metastabile Verlängerung von GF ist ebenfalls bestimmt worden. 
liesc Kur\e muß nach der Theorie unter FH liegen. Der Unterschied im 
Irack für die beiden Kunen lag jedoch innerhalb der Fehlergrenzen des Versuchs. 

Blvariante Systeme. — Die verschiedenen bivarianten Systeme aus zwei 
Taacn, welche innerhalb der Temperatur- und Druckgrenzen der Figur 45 esi- 
lierea können, sind auf S. 105 aufgeführt. Die Bedingungen, unter denen diese 
^eme existieren können, werden durch die Felder der Figur angegeben, und die 
'eider der verschiedenen bivarianten Systeme sind mit denselben Buchstaben 



eieichnet wie 
ü)[i wie wir 
ÜD^Dgen 



der Übe 

früher fände 



cht 



if S. 105. Bei Systemen ; 
(S. ly), das Feld zwischen 



»n, unter denen die den beiden Kv 

nso existiert bei Systemen aus zi 

ivstem in demjenigen Feld, welches 

«iden Phasen geraeinsam haben, eingeschlosf 

asselbe bivariante System in mehr als einem 

Wie aus der Figur zu ersehen ist, könnei 

leoe bivariante Systeme existieren. Welches 



r Komponente 
irven die Be- 

rven gemeinsame Phase eiistieren 
'ei Komponenten ein bivariante s 
von den beiden Kun-en, die die 
?n wird'). Wie man sieht, kann 
Feld vorkommen. 

in dem Feld IIFl drei verschie- 
üerselben man erhält, hängt von 
len relativen Mengen der verschiedenen Phasen in dem univarianten oder bi- 
arianten System ab. Geht man z. B. von einem System aus, welches durch einen 
"niilit der Kun-e HF dargestellt wird, so bewirkt Volumvermindemng bei kon- 
lanter Temperatur, daß sich ein Teil des Dampfes vordichtet, der reich an 
ichwefeldiosyd ist. Da dies die Konzentration des Schwefeldioxyds in der Lösung 
ahnhen würde, so muß ein Teil des Hydrats (welches relativ arm an Schwefel- 
lioiyd ist) in die Lösung gehen. Wenn daher die Menge des anwesenden 
ii^drats relativ sehr klein ist, so mnü die Kompression schließlich zur Bildung 
Im Systems /, Lösung I — Dampf, führen. Wenn anderseits der Dampf in relativ 
iwinger Menge anwesend ist, so verschwindet diese Phase zuerst und man erhält 
Im bivariante System a, Hydrat — Lösung 1. Wenn wir endlich von dem in- 
'*iianten System bei F ausgehen, so wird die Kompression bewirken, daß sich 
Jampf tetdichtet, während die Zusammensetzung der beiden Lösungen unverändert 
»leibL Wenn der Dampf vollständig verschwunden ist, so bleibt das univariante 
'JWra Hydrat — Lösung I — Lösung II übrig. Wenn dann der Druck noch weiter 
!««eigerl wird, während die Temperatur unterhalb 12" gehalten wird, so muß mehr 
ipd mi'hr Hydrat entstehen auf Kosten der beiden flussigen Phasen (weil 12" 
'if nntere Grenze für die Koexistenz der beiden flüssigen Phasen ist), und wenn 
lie Menge der Lösung I (die überschüssiges Schwefeldioxyd enthält) relativ klein 
n, 90 wird sie früher als die Lösung II verschwinden und man wird das bi- 
ariante System Hydrat— Lösung II (bivariantes System b) erhalten. 

In ähnlicher Weise läßt sich die Bildung der anderen bivarianten Systeme 
Aliren. 




108 Neuntes Kapitel. Gleichgewichte zwischen zwei flüchtigen Komponenten. 

Ein ähnliches Verhalten wie Schwefeldioxyd und Wasser zeigen auch Chlor 
und Wasser oder Brom und Wasser. Diese Systeme sind jedoch nicht genancr 
untersucht worden i). Bei Bromwasserstoff und Wasser und bei Chlorwasserstoff 
und Wasser entsteht ein Hydrat, HBr • 2 HgO und HCl • 2 H^O , welches, wie 
Jodtrichlorid, einen echten Schmelzpunkt besitzt In diesen Fällen erhält man 
daher eine rückläufige Kurve. Ebenso wie bei den Jodchloriden der obere 
Zweig der rückläufigen Kurve in einem eutektischen Punkt endete, endet auch 
bei dem Hydrat HBr • 2 HjO der obere Zweig der Kurve in einem eutektischen 
Punkt, bei welchem das System Dihydrat-Monohydrat- Lösung -Dampf existieren 
kann. Bevor der Schmelzpunkt des Monohydrats erreicht wird, entstehen wie 
bei Schwefeldioxyd und Wasser zwei flüssige Phasen, 



*) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. a. a. O. 




Allgemeines. — Gasförmige und flüssige Lösungen sind allgemein bekannt 
ase können sich in allen Verhältnissen mischen und homogene Lösungen bilden. 
uch iesle Stoffe „gehen in Lösung" und bilden eine homogene Hüssige Phase. 
eon sie mit Flüssigkeiten in Berührung gebracht werden. Weniger leicht z» 
^Tstehen ist der Begtiff der feateo Lösung, und die Existenz sowie das Ver- 
ilien lesler Lösungen sind trotz ihres häufigen Vorkommens imtl ihrer Wichtigkeit 
itbältaismäßig wenig bekannt. 

Dies hat seinen Grund ohne Zweifel xum Teil in dem Umstand, dall die 
eieichnung „feste Lösung" erst in neuerer Zeit in Gebrauch gekommen ist'), 
im Teil aber vielleicht auch in dem Mangel einer scharten Definition des Be- 
ifis .Xösung" selbst. Eine Lösung ist, wie bereits gesagt wurde {S. 57) eine 
iraogene Phase, deren Zusammensetzung sich innerhalb gewisser Grenzen 
eiig ändern kann. Die Definition enthält also keine Bedingung hinsichtlich 
;3 AggregatEustandes der Substanzen. Feste Lösungen sind also homogene leste 
[lasen, deren Zusammensetzung sich innerhalb gewisser Grenzen stetig ändern 
mn. Wir baben früher gefunden, daß die Grenzen, innerhalb deren sich die 
osammensetznng andern kann, bei Flüssigkeiten beschrankter sind als bei Gasen. 
ei festen StotTen sind die Grenzen der Mischbarkeit im allgemeinen noch be- 
:hräakter, Beispiele vollkommener Mischbarkeit sind jedoch auch bei festen 
abstanzen nicht unbekannL 

Feste Lösungen sind seit langer Zeit bekannt, wenn sie auch nicht mit diesem 
iamen bezeichnet wurden- So beruhen z. B. die Erscheinungen der „Okklusion" 
on Gasen in Metallen und anderen Substanzen (Okklusion von Wasserstoff durch 
alladium, von Wasserstoff durch Eisen) ani der Bildung von festen Lösnngcn. 
'aaselbe gilt wahrscheinlich auch von den Erscheinungen der „Adsorption", z. B. 
I« Entfernung organischer Farbstoffe durch Holzkohle, wenn auch in diesem 
sUe die Oberflächenspannung ohne Zweifel eine wichtige Rolle spielt'). 

Ab Beispiele der Lösung von Gasen in festen Körpern mögen (außer den 
Weits erwähnten Erscheinungen der Okklusion) die wasserhaltigen Silikate und 
'i* Zeohthe erwähnt werden. Bei der Entwässerung bleiben diese kristallinischen 
»bstaazen klar und durchsichtig, und der Druck des Wasserdamples, den sie ab- 
[tben, ändert sich stetig mit dem Grade der Hjdratisienmg oder der Konien- 



'l VAKT HoiT. Zeitscht. pfays. Chem. 1890. 6, 323. 

') BAScKOfT hnt votgeschlagen. mit dem Worte „Okklasioil" nur die Bildung fester 
ÄTUijni fa belcichnen und dos Wort „Adsorplioa" niu (ür Wirkuugea ta benatiEn. die ar- 
iranjUeh von der ObctfläcbeDspaünung hcrräliren. Eine solche Unterscheidune würde »ber 
ilmcheinlich sehr schwer daichzuführen sein, da das Verhallen adsorbierter Sabslaazen groCe 
halichkeit mit Substanzen iu fester Lösaug hat. «enn auch die AdsorpCioa haaptsächlich von 
t ObetSäcbentpuuinDg herrührt und narocollich die qnantitativeo Vertfüangaee»«!« bei Ad- 
Iflioaea verwickelter sind all bei Bildung fesler Lösungen. Vgl. OsTWALn, l.ehib. d, öligem. 
lemie. 1906 n. [3], 217 sowie BSEnici Handbuch d. ingewandtea physikal. Chemie, Band 
kolloide" *on A, Mcllbb. 
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Zehntes Kapitel. Feste Losungen. 



tration des Wassers in dem Mineral^). Beispiele der Lösung von festen Stoffai 
in festen Stoffen bilden die Zementation des Eisens durch Holzkohle, die Bil- 
dung von Glas und das Zusammenkristallieren isomorpher Substanzen. 

Obwohl wir hier die Gläser als „feste Lösungen" bezeichnen, muß doch 
hervorgehoben werden, daß das Wort „fest" nur im alltäglichen Sinne gebraadit 
wird. Streng genommen sind die Gläser als unterkühlte und sehr zähe Flössif- 
keiten zu betrachten (s. auch S. 32, Fußnote). 

Bei der Diskussion der Gleichgewichte in Systemen, die eine feste Lösnng 
enthalten, ist es sehr wesentlich, sich zu erinnern, daß eine feste Lösung ebenso 
wie eine flüssige Lösung nur eine Phase, und zwar eine Phase von veränder- 
licher Zusammensetzung bildet. 

Lösung von Gasen in festen Stoffen. — Über diesen Gegenstand ist 
wenig gearbeitet worden. Die Untersuchungen beschränken sich hauptsächlidi 
auf die Erscheinungen der Okklusion oder Adsorption von Gasen durch Hok- 
kohle 2). Wir wollen deshalb nur kurz und im allgemeinen das Verhalten an- 
geben, welches wir nach der Phasenregel erwarten müssen'). 

Bei den Systemen, die von einer gasförmigen und einer festen Phase g^ 
bildet werden, sind drei Hauptfälle zu unterscheiden: 

L Das Gas wird von dem festen Körper nictit absorbiert, aber 
wenn der Druck einen gewissen Wert erreicht, so kann chemische 
Vereinigung der beiden Komponenten stattfinden. 



B 



B 



Fig. 46. 



Fig. 47. 



Die graphische Darstellung eines solchen Systems ist in Fig. 46 gegeben« 
Die Ordinaten geben den Gasdruck p und die Abszissen die Konzentration c der 
gasförmigen Komponente in der festen Phase an. Da keine feste Lösung ent- 
steht, so bleibt die Konzentration des CJases in dem festen Körper solange Nnl 
bis der Druck den Punkt A erreicht hat Bei diesem Punkt findet chemische Ver- 
einigung statt. Jetzt sind drei Phasen vorhanden, nämlich feste Komponente, feste . 
Verbindung und Dampf. Das System ist also univariant, und wenn die Temperatur 
konstant gehalten wird, so ist auch der Dampfdruck konstant, einerlei welches 
die Menge der gebildeten Verbindung ist, d. h. einerlei welches die relativen 
Mengen des Gases und des festen Körpers sind. Dies wird durch die Linie tö 
angezeigt. Wenn die feste Komponente vollständig verschwunden ist, so hö^ 
das System auf, univariant zu sein, und wenn keine Absorption stattfindet, so 
nimmt der Druck wieder zu, wie es durch BC angegeben wird. Wenn eine 
zweite Verbindung entstehen kann, so erhält man eine zweite /^- Linie von der- 
selben Form wie die erste. Zu dieser Gruppe gehören die Salzhydrate (7. Kap.)- 

IL Das Gas kann absorbiert werden und kann auch eine Ver- 
bindung bilden. 

Wenn Absorption von Gas unter Bildung einer festen Lösung stattfindet, so 
ist das System bivariant, weil es aus zwei Phasen, Lösung und Dampf, besteht 

») Tammann, Wied. Ann. 1897, 63, 16; Zeitschr. phys. Chem. 1898, 27, 328. 
*) Siehe z. B. Chappuis. Wied. Ann. 1881, 12, 161; Joulin, Ann. chim. phys. 1881. p]. 
398; Kayser, Wied. Ann. 1881, 12, 526. 

'j Hoitsema, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 1. 
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t ändert sich auch bei konsianter Temperatur der Druck mit der Konzen- 
gasfönnigen Komponente in der festen Phase. Dies «*ird durch die 
rve AB io Fig. 47 ausgedrückt. Wenn aber der Druck einen bestimmten Wert 
eicht hat, so kann eine chemische Verbindung entstehen, und da jetzt drei 
taen anwesend sind, so ist das .System univariant geworden und bei konstanter 

Miaiur ist dann auch der Druck konstant, wie ea die Linie ßC anzeigt. 
Es findet Absorption von Gas statt, aber bei einer be- 
en Konzentration kann die feste Lösung in zwei nicht misch- 
iste Lösungen zerfallen. 

Wir haben im 6. Kapitel gesehen, daQ zwei Flüssigkeiten zwei nicht misch- 
re Lösungen bilden können, und man hat, wie wir sogleich sehen werden, 
iundeD, daß daselbe auch für feste Lösungen gilt. Wenn aber zwei nicht 
Bchbare Lüsnngen neben der Gasphase entstehen, so wird das System nnivariant, 
d bei konstanter Temperatur wird die /c-Kurv-e, wie bei der Bildung einer 
sbindung (vgl. S. 54), eine gerade Linie. Das Verhalten dieses Systems wird 
ft ebenfalls durch Fig. 47 dargestellt 

I^Palladium und Wasserstoff. — Die Erscheinung der Absorption von 
perstofT, der Graham den Namen Okklusion beilegte, ist von verschiedenen 
fechem studiert worden. Nach Ansicht 
D Graham entsteht keine Verbindung, 
ndem das Gas erleidet eine sehr starke 
JDdensation, zeigt das Verhalten eines 







Atome Wtatertloff a\ 



Flg. 48. 



elalla (welches Graham als Hydrogenium 
leichnete) und bildet mit dem Palladium 
ae homogene Legierung. Aus späteren 
ilersucbungen, namentlich denjenigen von 
»OOST und IL\utefeuille') schien hervor- 
gehen, daß eine bestimmte chemische 
;tbindnng von der Formel Pd,H entsteht, 
i» aber durch weitere Untersuchungen 
cht bestätigt worden ist'). 

RoozEBooM und Hoitsema*) suchten 
e Frage nach der Natur der Erscheinung 
ulnrch endgültig zu entscheiden, dall sie 
iB Gleichgewicht zwischen Wasserstoff «nd 
illadium aul Grund der oben gegebenen Klassifikation 
ne Verbindimg entsteht, so wird eine Volumverminderung keine 
Trirken, sondern nur eine Zunahme der Menge der Verbindung. 

Da dies der einzige Fall von Gasabsorption ist, der von diesem Gesichts- 
inkt aus genaa studiert worden ist, so sollen die Ergebnisse der Untersuchung 
" kurz angeführt werden, obgleich diese nicht so klar und unzweideutig sind 
I* es wünschenswert wäre. 

Die genannten Gelehrten untersuchten die .\nderung des Druckes des 
asserstoffs mit der bei verschiedenen Temperaturen voi 
enge, und einige ihrer Resultate, die für alle typisch s 
aphisch dargestellt. Die Kurven geben die Änderung de 
intentration des Wasserstoffs im Palladium at 
)0>, 170" und 2^". Die Kurven bestehen. 

1 aufsteigenden Teil, der al 
i mittleren Teil übergeht, 



■n. Wenn 
kerhöhung 



i Metall absorbierten 
ind, sind in Fig. 4S 
I Gasdrucks mit der 
ür die Temperaturen 
ieht, aus drei Teilen, 
lählich und kontinuierlich in einen nur wenig 
der selbst wieder ohne Kuick in eine zweite 

n. pbvs. 1874. [5] 2. 27Ö. 

. Zeiischr. pbys, Chem. 1895, 17, 1; ÜEWAK, PhU, M.«. 1B74. [4], 47, 334, 
i, Ramsav o. Shields, Proc. Roy. Soc. 18Ö7, 63, S90. 
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gchDell ansteigende Kurve übergeht. Dies ist. wie aus der Figur zu eraeben i 
die allgemeine Form der Kune. Der mittlere Teil ist jedoch bei verschiedeM 
Temperaturen von verschiedener Länge, und sswar ist er bei höhereD Tempen 
turen kürzer als bei niedrigeren. 

Wie sind nnu diese Kurven zu interpretieren? Der erste nnd der drifl 
Teil der Kurven steilen bivariante zweiphasige Systeme dar, die aus einer feMfl 
Lösung nnd einem Gas bestehen. Sie entsprechen also der Kurve Aß it 
Flg. 47. Wenn der mittlere Teil horizontal wäre, ao würde er enfnedet 
Bildung einer Verbindung oder zweier nicht mischbarer fester Lösungen 
zeigen. Wenn eine Verbindung PdjH entstände, so würde der mittlere 
bei allen Temperaturen bei demselben Wert der Konzentration enden, i 
tich bei demjenigen Wert, welcher dem Verhältnis von einem halben Aloi» 
Wasserstoff zu einem Atom Palladium entspricht. Dies ist jedoch, wie ans äa' 
Figur zu ersehen ist, nicht der Fall. Je höher die Temperatur ist, desto niedrige! 
ist die Konzentration, bei welcher der mittlere Teil der Kurve in den Endteil 
geht. Ein solches Verhalten würde aber mit der Annahme in Einklang stehen, Alt. 
zwei Lösungen entstehen, deren „Mischbarkeit", wie bei den flüssigen LöBuDi;ea 
von Phenol und Wasser (S. 60), mit der Temperatur zunimmL Allein auch liie 
Annahme, daß zwei feste Lösungen entstehen, erklärt die Tatsachen oichl voB-j 
ständig, obgleich sie melir befriedigt als die Annahme der Bildung einet Vei- 
bindung. Wenn zwei feste Lösungen entständen, so müßte die Druckkarrt' 
bori^ontal sein, was aber nicht der Fall ist. Die Abweichung von der horiiOB- 
talen Richtung rührt auch wahrscheinlich nicht von Verunreinigungen im Gnj 
oder im Metall her, sondern ist allem Anscheine nach eine Eigentümlichkeit dH 
Systems. Femer bleibt es unerklärt, daQ die drei Teile der Kurve allinählid^' 
und nicht plötzlich, ineinander übeigehen. Hüitsema hat die .\nsicht aiiije-| 
Sprüchen, daß die Okklusion von Wasserstoff durch Palladium ein Prozeß kos-' 
tinuierlicher Absorption ist und daß die eigenlümüchc Form der Kurve ^ ds 
gerade mittlere Teil — möglicherweise dem Umstand zuzuschreiben ist. daD d»i| 
Gas selbst bei Temperaturen weit über der kritischen Temperatur des flüssig» 
WasserstotTs verdichtet wird. 

Die Okklusion des Wasserstoffs durch Palladium ist also noch nicht voU* 
ständig aufgeklärt, aber das von HorrSEMA beobachtete Verhalten nidenpficU 
jedenfalls der Annahme, dall eine bestimmte chemische Verbindung enUteht^ 

Lösungen von festen Körpern in festen KOrpern. Mischkristalle' 



Die Lösungen von festen Körjjern in fes 
amorph oder krislallinisch sein. Beispiele der 
worden. Die Gläser gehören zu dieser Gruppe, 
mit den amorphen festen Lösungen beschäftige 



Wi 



Körpern können entwtiier 
i bereits etwähnt 
wollen nna jedoch nicK 
1 wir wollen anaere A»f- 



mkeit auf die kristallinischen festen Lösungen richten. 
Die Veranlassung zur Einfuhrung der Bezeichnung „feste Lösung" dur™ 
van't Hoft gab die Entdeckung einer Anzahl von .\bweichungen 
Raoult-van't HoFFschen Gesetze für die Erniedrigung des Gefrierpunktes dni'» 



gelös. 
Fället 



■ Sub! 



dem ieste'n 
Annahme dit 



In allen Fällen war die Erniedrigung zu klein. In einigt 
ogar der Gefrierpunkt erhöht werden. Um diese Unregelmäßigkeit« 
nahm van't Hofk an, daß die gelöste Substanz zugleich toi' 
Lösungsmittel auskristallisiert, und erzeigte, daß durch die« 
Abweichungen von dem Gesetz der Gefrierpunklsemiedrigung «b* 



für Wasserstofl' imd PflUsdiuni eil 
g kolloidaler Subataüzeu hat. die, 
s- Bemmexen, ZdUchr. aning. Cbem. I8fl7— IMl 




^^^^^^B Bitdoog von Minchkristallen isomoqiher Substanieo. 

(tLlämng finden, indem das Gesetz nnter der Voranssetzung aufgestellt worden 
'ai, daß Dur das reine Löauugsmittel aus dei Lösung auskiistalliBiert '). 

Die „Mischkristalle", welche so erhalten wurden und die van't Hoff als 
ietdunote feste Lösuogen bezeichnete, zeigten in ihrem Verhalten große Ähnlich- 
keit mit gewöhnlichen flüssigen Lösungen und befolgten die füt diese geltenden 
Gesetze. Diese Gesetze gelten aber nicht mehr, wenn es sich um konzentrierte 
f»te Lösungen handelt, die durch Ziisammenkristallisieren isomorpher Substanzen 
entstehen und die unter dem Namen „isomorphe Mischungen" bekannt sind. 
Es ist überhaupt bezweifelt worden^), ob diese isomorphen Mischungen überhaupt 
als leste Lösungen angesehen weiden dürfen, trotzdem keine scharfe Grenzlinie 
wischen den beiden Klassen gezogen werden kann. Die Verschiedenheiten im 
Verhalten der beiden Gruppen sind mehr quantitativer als qualitativer Natur, 
und da wir es hier nur mit dem (juahtativen Verhalten zu tun haben, wollen 
«ii keinen Unterschied zwischen den kristallinischen festen Lösungen und 
den isomorphen Mischungen machen, sondern wir wollen beide Klassen unter 
der Bezeichnung „Mischkristalle" zusammenfassen. 

Mischkristalle können entweder durch Sublimation^) oder aus einer flüssigen 
niase entstehen, und im letzteren Falle können die Mischkristalle entweder aus 
eiiiei Lösung in einem gewöhnlichen Lösungsmittel oder aus einem Gemisch der 
gdchtnotzenen Komponenten ausgeschieden werden. Bei dieser Art der F.nt- 
slfhang. mit der wir uns in diesem Kapitel ausschließlich beschäftigen werden, 
tiabcn wir es mit den Schraelzkurven zweier Substanzen zu tim. Aber die flüssige 
Lösung ist nicht mit einer der reinen Komponenten, sondern mit einer festen 
Lösung oder einem Mischkristail im Gleichgewicht. Das einfache Schema 
(Fig. 29, S. 72), welches im Falle zweier Komponenten, die im reinen Zustand 
iiiskiistallisieren, erhalten wurde, ist für den Fall der Bildung von Mischkristallen 
nicht mehr hinreichend. Aber mit Hilfe der Phasenregel können die verschiedenen 
raüglictien Systeme klassifiziert werden, und es sind auch Beispiele der verschie- 
denen von der Phasenregel vorausgesagten Fälle experimentell studiert worden. 

Wir walten jetzt kurz die Bildung von Mischkristallen aus isomorphen Sub- 
sianicn betrachten. Aul eine Betrachtung der Bildung 
norplier Substanzen wollen wir wegen der Kompleiitäi 
eingehen *), 

Bitdung von Mischkristallen isomorpher Substanzen. 

Zum Zwecke der Darstellung der hier gefundenen Beziehungen wollen wir 
™ Temperatur- Konzentrationsdiagrainm^) benutzen, in welchem die Ordinalen 
ilie Temperatur und die Abszissen die Konzentration der Komponenten augeben. 
I'a es zwei Lösungen sind, eine flüssige und eine feste, und da die Konzen- 
'talioD der Komponenten in diesen beiden Phasen im allgemeinen nicht dieselbe 
'si. so sind (ür jedes System zwei Kurven erforderlich, von denen sich die eine 
*"! die flüssige und die andere auf die feste Phase bezieht. Die Temperatur, 
''^i welcher sich feste Substanz aus der Lösung auszuscheiden beginnt, soll der 

') Zeiischr. phys. Chem. 1890, 5, 322. 

^ KCsTKR, Zeitschr. phva. Chem. 1895, 17. 367: Bodländbb, Neues Jahrb. (. Mioeralogie, 
la»8— 69, BeUageband 12, 92. Vgl. aber OsTWALD, Lehrb. ä. nllgem. Chemie, 1006, U [3], 46. 

'I ButTNi n. Padoa, Atti Accad. tAacti, 1902, [5], 11, 1, 565, 

'( RoozEBoou. Zeitscbr. phj-s. Chem. 1899. 30. 385 ; Bhum. Rend. Accad, Lincei. 1B9B. 
•' 136, 347, Vgl BatTNl. Über leste Lösungen (Ahrenssehe Sammlangl und BonLÄNDKl Q, OST- 
■*tD, «. a. O. Wegen der Bildoog nnd Umwandlung von flüssigen Misch krist»JIen siehe 
*■ C. DE KocK, Zeitschr. phjr». Chem. 1904, 48, 129. 

') Bei dci DiikuarioQ der Tcischiedeaen Systeme, welche hier erhalten weiden könneo, 
^l«e RoozEBOOM (a, a. O,) die Ändernng des thermodynamischen PotentiBls (S, 18} mit der 
Koaieulration. Trot» der Vurteile, die eine solche Bebandlong bietet, ist dos von BRtmi 
beuBCne Temperatnr-Koiueatiationsdiagramm adaptiert worden, well es leichter m verstehen ist 
ud sich für eine elementare Behiindlung des Oegeiislaudes besser eigoet, 

FurniAv. Die Pha.fntegel. 8 



Mischkristallen isodi- 
Erscheinungen nicht 



Kii(iitel. Fe&lc Löuingen. Miscl 

Erstarrnngapunkt dea Gemischea genannt werden, und die Temperati 
welcher die feate Lösung flüssig xa werden anfängt, soll der Schmelzpnnkt dei 
festen Lösung genannt werden. Die Temperatur-Konzentrationakurve für die Büssige 
Phase ist also die Erstarr ungskuire und diejenige (ür die feste Lösung die Scfuneli- 
punktskurve. Die letztere soll durch eine punktierte Linie dargestellt irefifen'). 




kön 



ne kontii 



■rliche Reihe roi 



Mia 



istallen bilde 



Da, wie gesagt {S. 110), ein Mischkristall (eine feate Lösung) nur eine PhsK 
bildet, so kann offenbar, wenn die beiden Komponenten ina festen Zustand in 
allen Verhältnissen miteinander mischbar sind, nie mehr als eine feste Pluie 
vorhanden sein , nämlich die feste Lösung oder dtr 
Mischkristall. Wenn die Komponenten ira festen Zu- 
stand vollkommen mischbar sind, so sind sie auch in 
flüssigen Zustand vollkommen mischbar, und es iwi 
daher nur eine flüssige Phase esistieren. Das Sysim 
kann bei keinem Punkt invariant werden, da niemals 
mehr als drei Phasen anwesend sein können. Wenn 
daher die Komponenten eine stetige Reihe von Miich- 
kristallen bilden, so muß die Gleichgewichtskurve eben- 
falls stetig sein. Von diesen Systemen gibt es dtri 
Typen. 

a) Die Erstarrungspunkte aller Geraisclie 



1 Gefri 



:riatt 



[omponenten (Kurve I, Fig. 481. 

Beispiele. — Diesen Kurvent)'pus neigen die ^ructi- 
ristalle von Naphtalin (.^) und ^-Naphtol (£ in Fig.)'l 
:in Zusalj; von ;5-Naphtol zu Naphtalin erhöht den Et- 
Fig.4B. starrungspnnkl des letzteren, und die Erhöhung ist dei 

zugesetzten Menge direkt proportional. Die Erstarrangi- 
korve ist daher eine gerade Linie, welche die Schmelzpunkte der beiden Konpo- 
nenten verbindet. Dies Verhalten bildet jedoch eine Ausnahme von der Regel, indem 
die Erstarmngskurve gewöhnlich oberhalb, zuweilen auch unterhalb der geraden Unif 
liegt, welche die Schmelzpunkte der reinen Komponenten verbindet Die Eratamuig«- 
kurve von Gemischen von a-Monochlorzimmtaldehvd und ft-Monobromzimmialdehyd'| 
z.ß. liegt oberhalb der geraden Linie, welche die Schmelzpunkte der reinen Kompo- 
nenten (31,22» und 6i»,5G") verbindet, wie aus der folgenden Tabelle her^-otgeiii: 



Moleküle von Brom- 
100 Mol. des Gemisches 




Abweichnng von 
der ge«den Linie 


0,00 


31,220 


__ 


10,48 


37,28" 


2,04» 


21,91 


43,12» 


3,50» 


30,07 


46,80« 


4,05» 


45,04 


52,94 • 


4,46» 


02,16 


58,82» 


3,77« 


82.98 


65,0-» 


2.03» 


93,50 


67,91" 


0.84" 


100,00 


69,56» 


— 



') Dieae Kniveo vrrden auch als Liquidiukorve \mi Soliilu:ikuivc beieichnel. 
^ KCsTKB, Zeitschr. phys. Chem, 1895, 17. 360. 
1 Küster, daselbsl 1891, 8, 589. 
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ichmelzpunktskurre. — Auch diese Kurve muß wie die Gefnerpunkts- 
I stetig sein, und die Krstarningsp unkte der verschiedenen festen Lösungen 
gen zwischen den Schmelzpunkten der reinen Koraponenlen. Dies wird 
itch die punktierte Linie in Fig. 49 I durgestellL Die relative Lage der 
;iden Kunen, die mit Hilfe der Thermodynamik und auch auf experimentellem 
'ege abpeleilet werden kann, steht in allen Fällen in Einklang mit der folgenden 
egel: Bei jeder Temperatur isi die Konzentration derjenigen Kompo- 
enie. durch deren Hinzuiügung der Gefrierpunkt erniedrigt wird, in 
er flüssigen Phase größer als in der festen: oder umgekehrt, dif Kon- 
enlration derjenigen Komponente, durch deren Hiozufügung der 
Jefrierpunkt erhöht wird, ist in der festen Phase größer als in der 
Iü8sif;en. Ein Beispiel für diese Regel bilden die bereits erwähnten Verbin- 
uiigeQ Brom- und Chlorzimmtaldehyd. Wie aus der obigen Tabelle za ersehen 
«. erniedrigt die Hinzufügung von Chlorzimmtaldehyd den Schmelzpunkt der 
Iromverbindnng. Der Regel entsprechend muß daher die Konzentration der 



UoiTcrbindutig in der flüssigen Phase größer 
Bfcb den Versuch bestätigt worden ist. Bei einer 
iell die flüssige Phase 58,52 Prozent, die lesle 
'hase dagegen nur i)'2,57 Prozent Cblorzimralaldehyd. 
Hieraus folgt auch, daß beim Erkalten eines 
vschmoUenen Gemisches zweier Substanzen, die 
Itschkrislalle bilden können, während der Aus- 
cheidung der festen Substanz die Erstamingstempe- 
attir nicht konstant bleiben kann. F.bensowenig ist 
Allerseits die Schmelztemperatur der festen Lösung 
onaiant. Wenn man z. B. eine flüssige Lösung zweier 
Komponenten A und ß, welche die dem Punkt .r 
Fig. 5U) entsprechende Zusammensetzung hat, er- 
alten läßt, so bewegt sich das System die Linie x x' 
nilang. Bei der Temperatur des Punktes a werden 
üp ersten Mischkristalle ausgeschieden, welche die 
lern Punkt fi entsprechende Zusammensei zu ng haben. 



der festen , was auch 
Temperatur von 49,44" ent- 



B 



Venn die Temperatur weiter sinkt, 
lani aus, und da die feste Phase rela 
'itd die Rüssige Phase relativ ärmer 
etiang der flüssigen Lösung schreitet 
rährend sich die Zusammensetzung dei 
Wm Pnnkt c erstarrt die Flüssigkeit 
Umgekehrt, wenn Mischkristalle 
'emperatur jr' erhitzt werden, so begii 



:heidet sich mehr und mehr feste Snb- 
V reicher an der Komponente B ist, so 
m dieser Komponente. Die Zusammen- 
nfolgedessen die Kurve aii enttaug (ort, 
festen Lösung auf der Kun-e ic bewegt. 

oll stand ig '). 

von der Zusammensetzung und bei der 
das Schraeken bei der Temperatur c 



s entsteht «uerst ein Tropfen Flüssigkeit von der Zusammensetzung J. Bei weiterer 
* itmenofuhr steigt die Tem[»eratur der Masse, es schmilzt mehr von dem festen 
Körper tmd die Zusammensetzung der beiden Phasen ändert sich, wie es die 
^inen (/a und c^ angeben. Wenn die Temperatur den Punkt a erreicht, ist 
'lies geschmolzen. Der Prozeß des Erstarrens oder Schmelzens erstreckt sich 
Iahet über das TemperalurintervaJl a^. 

Selbst wenn die Erslarrnngs kurve eine gerade Linie ist, welche die Schmelz- 
'unkte der reinen Komponenten verbindet, so fällt die Schmelzpnnktsknrve nicht 
'oiWendi gerweise mit der Erstarrungskurve zusammen, wenn sie derselben auch 

'l Hier soll bEineikt werden. dsQ da:, oben iKschriebene Vechalten diu dann gilt. weDn 
'''listen Mischkristalle sicli genügend rasch verändern, um 1 urlwährend im Gleichgewicht 
"■■ iler Flüssigkeil :u sein, was nicht in jedem Falle eJQtritc (siehe Rkinders, Zeiticbr. 
''>>■. Cheni. 1900. 32, t»4: van Wyk, Zeiuchi. anorg. Cheni. IDT», 48, 25). Im letiterra 
■"t wird die vollständige Eistarmag nicht mehr liei der der Linie r/f in Fig. 50 entsprechenden, 
''■■ilent ent bei einer niedrigeren Temperator sieb voUzieben. 



J 
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sehr nahe kommen kann. Ein voUatändiges Zusammen fallen kann nni stattfinde^ 
wenn die Schmelzpunkte der beiden Komponenten identiBch sind. Ein Bei^ 
_.. bienon wird spätei gegeben werden (Kap. XD^ 

b) Die Erstarrangsknrve gebt durch 
ein Maximum (Knrve U, Fig. 49). 

Diese Knrre bildet einen aoffaUenden Kon- 
trast gegen die Gefrierptmktsknrve, welche mu 
erhält, wenn die reinen Komponenten anskiisallb- 
sieren. Denn da die Kurve dnrch ein Maiimm 
geht, so muß offenbar der Gefrierpunkt jedci 
der beiden Komponenten dnrch Hinznfügnsg da 
anderen Komponente erhöht weiden. 

Beispiel. — Es sind nar sehr wenig FIDc 
bekannt, die diesem Typus angehören. Ux 
beste Beispiel ist die Erstarmngskurve von G^ 
mischen von ä- tmd /-Carvoximi) (Cj^H,jN-OH). 
Die Erstamingspnnkte und Schmelzpunkte der verschiedenen Gemische von d- lud 
/-Car\'oxim sind in der folgenden Tabelle gegeben undinFig.51 graphisch dargestellt 




(OOA 



PiR- El. 



Prozent von 
J-Cinoiim 


Prozent von 
/-Cetvoiim 






100 





72,0» 


72,0» 


99 


1 


72,4« 


_ 


98 


2 


73,0« 


— 


95 


5 


75,4" 


73,0» 


90 


10 


79,0" 


75,0' 


80 


20 


84,6» 


80,0» 


70 


30 


88,2» 


85,0» 


60 


40 


90,4» 


— 


50 


50 


91,4» 


91,4» 


25 


75 


86,4» 


82,0» 


8 


92 


77,4» 


— 


1 


99 


72,4» 


_ 





100 


72,0» 


72,0» 



In der Figur wird die Schmelzpunktskurve, d. h. die Temperatur-KonM*" F 
trationskurve für die Mischkristalle durch die untere Kurve repräaentieit D" 1 
die Hinzufügung der Laevo-Form zur Deitro-Form den Schmelzpunkt der letitef« 
erhöht, so muß die Konzentration der Laevo-Form nach der gegebenen Rep 
in der festen Phase größer sein als in der flüssigen; und da die Hiniufügung i" 
Dextro-Form den Schmelzpunkt der Laevo-Form erhöht, so muß die feste RiM* 
reicher an Dextro-Carvoiim als an Laevo-Carvoiim sein. Beim MaximalponP 
berühren sich die Schmelzpunktskune und die Erstarmngskurve. Bei diese» 
Punkt müssen daher die Zusammensetzungen der festen und der flüssigen Ph«* 
identisch sein. Beim Masimalpunkt wird also bei konstanter Temperatnt il>' 
Flüssigkeit vollständig erstarren oder der feste Körper vollständig schmeliei'- 
Daher besitzen Mischkristalle von der dem Maximalpnnkt entsprechenden ZO' 
sararaensetzung zum Unterschied von den anderen einen bestimmten, echwo 
Schmelzpunkt und verhalten sich in dieser Hinsicht wie einfache SnbstanieD» 
c) Die Erstarrungskurve geht durch ein Minimum (Kurve m, Fig.*9> 
In diesem Falle erreicht der Erstarrungspunkt ebenso wie in denjenigen Fällö'' 
in denen die reinen Komponenten ausgeschieden werden, ein Ifinimam. In i"^ 

>) AnGUM, Zeitichi. phys. Chem. 1900, 33, 460. 
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Falle gab es jedoch zwei Gefrierpunktskorven , die sich in einem 

ien Pnnkl schneiden. Wenn sich dagegen Mischkristalle bilden, so gibt 

: kontinuierliche Kurve. Auf der einen Seite des Minimalpunktes 

die flüssige Phase relativ mehr, auf der 

Seite relativ weniger von der einen Kom- 

als die feste Phase. Im Minimalpunkt da- 

tt die Zusammensetzung der beiden Phasen 

Bei diesem Pnnkt tritt daher vollständiges 

oder vollständiges Schmelzen ein, ohne daU 

Temperatur ändert, und die Mischkristalle 

daher einen bestimmten, echten Schmelz- 

^Spiel. — .\ls Beispiel mögen die Misch- 

fTon Merkuribromid und Merkurijodid dienen '). J^^ 
bromid schmilzt bei 336,5" und Merkurijodid 
i^". Der Mischkristall von bestimmtem, kon- 

Schmelzpunkt (Minimalpunkt) enthält 59 Molekülpi 
B Schmelzpunkt ist 216,1*>. 

numerischen Daten sind in der folgenden Tabell 
Igraphisch dargestellt. 



Merkuribromid 



( 



Mol. Prot, von 


EtsCairangspnnkt 




100 


236,6» 


236» 


90 


228,8» 


226» 


80 


222,2» 


219» 


70 


217,8» 


217» 


65 


216,6» 


216» 


60 


216,1» 


215,5» 


66 


216,3» 


216» 


60 


217,3» 


216» 


40 


221,1» 


218» 


30 


227,8» 


223» 


20 


236,2» 


231" 


10 


245,5» 


242» 


<J 


250,4 ' 


264» 



pktionierte Kristallisation der Mischkri- 

— Mit Hilfe der gegebenen Diagramme läQt 
iassagen, was das Resultat der fraktionierten 
(ation eines geschmolzenen Gemisches 
labstanzen sein wird , die Mischkristalle 
l&nnen. Wir wollen ?.. B. annehmen, ein 
Atenes Gemisch von der Zusammen- 
S (Fig. 53) werde abgekühlt. Wenn dann 
tpeiatur bis a gefallen ist, so werden, wie 
Ata gesehen haben, Kristalle von der Zu- 
letzung 6 ausgeschieden. Läßt man weiter 
iperatur bis x' fallen und trennt die aus- 
lene feste Substanz von der Flüssigkeit, 
atalle die durch 





besitzen die so erhaltenen 
angezeigte Zusammensetzung. Läßt man jettt die 




Zehules Kjpilel. Fesle Losmigeo. Mischkristall«:. 

Mischkristalle c vollständig schmelzen unddie geschmolzeDe Masse erkalten, n 
wird Ausscheidung festet Substanz eintreten, nenn die Temperatui bis zita 
Pnnkt / gefallen isL Die ausgeschiedenen Mischkristalle haben jeut ab« die 
durch g dargestellte Zusammensetzung, d. h. sie sind reicher au B aU iii( 
ursprünglichen Mischkristalle. Wenn der Prozeß wiederholt wird, so nähen 
sich die Zusammensetzung der entstehenden Mischkristalle immer mehr detjeni^D 
der reinen Komponente B, während sich die Zusammensetzutig der flüjiig» 
Phase immer mehr derjenigen der reinen Komponente Ä annäherL Dufdi 
eine systematische und methodische Wiederholung des Prozesses der ImI- 
tionierten Kristallisation können die Komponenten praktisch voltständ^' von- 
einander getrennt werden. Theoretisch ist eine absolut vollständige Ttriumn^ 
unmöglich. 

Bei Substanzen, deren F.rsiarmngspunkt durch ein Maximum gehl, fälin dah«, 
wie leicht einzusehen ist, die fraktionierte Kristallisation schlieUlich zu Miscli- 
kristallen, welche die Zusammensetzung des Maximalpunktes haben, während lii' 
flüssige Phase mehr und mehr die Zusammensetzung der reinen Komponente k 
oder der reinen Komponente B annimmt, je nachdem die ursprüngliche Zs- 
sammensetzung auf der der ersteren oder der der letzteren Komponente (nl- 
sprechenden Seite des Maximalpunktes lag. In denjenigen Fällen dagegen, in 
denen die Kurven ein Minimum haben, ist die feste Phase, welche aus- 
geschieden wird , schheßlich eine der beiden reinen Komponenten , wählend 
zuletzt eine flüssige Phase übrig bleibt, welche die Zusammensetzung des Mim- 
malpunktes haL 



U. Die beide 
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Dieser Fall entspricht demjenigen der partiellen Mischbarkeil lon Flnssif 
keiten. Die feste Komponente A kann die Komponente B „lösen", bis di' 
Konzentration der letzteren in den Mischkristallen einen gewissen Weit eneichl 
hat Hinzufügung einer weiteren Menge von B ändert nicht die Zusammensetiimi 
der Mischkristalle, sondern es entsteht daneben eine zweite feste Phase, di« i"» 
einer Lösung von A in B besteht. Bei diesem Punkt können die folgenden *"■' 
Phasen koexistieren: Mischkristalle, die einen CberschuU von A enthalten, Misch- 
kristalle, die einen Überschull lon B enthalten, 6^ 
sige Lösung und Dampf. Dieser Punkt ist dahet m 
invarianter Punkt. Die Temperatur- Konzentratioos- 
kurven sind infolgedessen nicht mehr kontinuierlich, 
sondern sie zeigen einen Knick oder eine Diskonii 
niiität bei demjenigen Punkt, bei welchem dal i*" 
Variante System entsteht. 

a) Die Erstarrungskurve besitzt einen Ui 
Wandlungspunkt (Kurve I, Fig. 54). 

Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird dw 
Hinzfifügung von B der :Schmelzpunkt von A ethöU- 
Daher ist nach der gegebenen Regel die KoW 
traiion von ß in den Mischkristallen gröQer als '» 
der Lösung. Dies wird in der Figur durch die pnn*' 

tierte Kurve AD angedeutet. Anderseits wird dotd' 

icot^ Hinznfügting von A der Schmelzpunkt von 5 emiedriJH 
3 und man erhält für die flüssige und die feste Phu* 
beziehungsweise die Kurven BC und Bß. Bei d** 
Temperatur der Linie C/>A ist die flüssige Lösung von der durch C repräseit^ 
tierten Zusammcnselzuni; gleich/eilig im Gleichgewirht mit den beiden verschie- 
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en Mischkristallarten, die durch D und E repräsen- 
t werden. Bei dieser Temperatur besitzt daher 
/r- Kurve für die feste Phase eine Diskontinuität, 
l da die feste Phase bei diesem Punkt eine Ände- 
ig erleidet, so muß die Erstarrungskurve einen Knick 
gen (S. 69). 

Beispiel. — Kurven von der in Fig. 54 I ge- 
benen Form hat man experimentell bei Silbemitrat 
d Natriumnitrat ^) gefunden. Die folgende Tabelle 
thält die numerischen Daten, die auch in Fig. 55 
aphisch dargestellt sind. 




AfNO, NäNb, 

^ Kont. in Mol.% ^ 

Flg. 65. 



Molekiüe Na NO, 
Prozent 



Erstarrungspunkt 



Schmelzpunkt 






208,6 


208,6 


8 


211,40 


2100 


15,06 


2150 


2120 


19,46 


217,2 


214,8 


21,9 


222 


2150 


26 


228,40 


216,50 


29,7 


234,8 


217,50 


36,2 


244,4 


217,50 


47,3 


259,4 


237,6 


58,9 


2720 


2570 


72 


284 


2740 


00 


308 


308 



70-9' 



Die Temperatur des Umwandlungspunktes ist 217,5 0. Bei diesem Punkt 
thalten die Flüssigkeit 19,5 und die beiden konjugierten festen Lösungen 
' beziehungsweise 38 Molekülprozente 
itriumnitrat 

b) Die Erstarrungskurve besitzt 
nen eutektischen Punkt (Kune II, 

i' r,4). 

In diesem Falle wird der Gefrier- 
nkt jeder der beiden Komponenten 
rch Hinzufügung des anderen ernie- 
gt, bis schließlich ein Punkt erreicht 
rd, bei welchem die flüssige Lösung 
einem Gemische oder einem Konglo- 
■rat zweier Mischkristallarten erstarrt. 

Beispiele. — Kunen, welche zu 
58er Klasse gehören, sind bei Kalium- 
rat und Thalliumnitrat 2) und bei Naph- 
in und Monochloressigsäure ^) b(»ob- 
itet worden. Die Daten für den letz- 
en Fall sind in der folgenden Tabelle 
[eben und in Fig. 56 graphisch dar- 
tellt 
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Temperatur 
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/ » 


62 


• 

rA 
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/ / 
/ / 
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60 


1 \ 
1 \ 
1 \ 
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1 / 
/ / 


58 
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1 \ 


/ / 
/ / 
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52 
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>) HissiNK, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 32, 542. 
«; VAN Eyk, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 30, 430. 
«) Cady, Joutd. Phvsical. Chem. 1899, 3. 127. 
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Temperatur 


Flüssige Lösung 


Feste Lösvng 








Prozent 


Prozent 


Prozent Prozent 




Naphtalin N 


Säure AI 


Naphtalin 1 Säure 


62 


100 




100 


60 


4,0 


96,0 


1,7 


98,3 


55 


21,0 


79,0 


2,1 


97,9 


53,50 


29,4 


70,0 




— 


550 


31,3 


68,7 


59,6 


40,4 


60« 


42,4 


57,6 


80,3 


19,7 


65 


53,3 


46,7 


89,2 


10,8 


70 


69,7 


32,3 


95,4 


4,6 


750 


84,4 


15,6 


96,6 


3,4 


79,90 


100 




100 


— 



Beim eutektischen Punkt ist die flüssige Lösung im Gleichgewicht mit zwei 
verschiedenen Mischkristallen, deren Zusammensetzung beziehungsweise durch die 
Punkte D und E repräsentiert wird. Wenn daher ein geschmolzenes Gemisch, welches 
die beiden Komponenten A und B in dem durch den Punkt C angegebenen 
Verhältnis enthält, abgekühlt wird, so wird es, wenn die Temperatur den Punkt 
C erreicht hat, vollständig zu einem Konglomerat von Mischkristallen D und 
E erstarren. 

Veränderungen in Mischkristallen mit der Temperatur. — In den ver- 
schiedenen Typen von Systemen, die durch Fig. 49 dargestellt werden, existiert 
bei Temperaturen über der Erstarrungskurve eine homogene flüssige Lösung 





der beiden Komponenten, bei Temperaturen unter der Schmelzpanktskune ein 
homogener Mischkristall, während in jedem Punkt z^nschen der Gefrierpunkts- 
kurve und der Schmelzpunktskur\'e das Gemisch sich in eine feste Phase und 
eine flüssige Phase scheidet. Im Falle der beiden Typen, die durch Fig. 54 
dargestellt werden, sind dagegen die Beziehungen etiit'as verwickelter. Auch hier 
gibt die Fläche über der Gefrierpunktskurve die Bedingungen an, unter denen 
homogene flüssige Lösungen existieren können, aber miter der Schmelzpunkts- 
kune können zwei verschiedene Mischkristallarten koexistieren. Dies wird am 
besten mit Hilfe der Figuren 57 und 58 verstanden werden. D und E reprä- 
sentieren» wie wir gesehen haben, die Zusammensetzung zweier liGschkristallarten, 
die mit der flüssigen Lösung bei der Temperatur des Punktes C im Gleich- 
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wicht sind. Diese beiden Mischkristalle repräsentieren in dem einen Falle 
ae gesättigte Lösung von B in A (Punkt D) und in dem anderen Falle eine 
^sättigte Lösung von A in B (Punkt E). Ebenso wie bei zwei Flüssigkeiten 
ftdert sich auch bei zwei festen Substanzen die gegenseitige Löslichkeit mit 
Kl Temperatur. Diese Änderung wird in Fig. 57 und 58 schematisch durch 
Ue punktierte Kurve angegeben, die mit den Löslichkeitskurven für zwei gegen- 
seitig lösliche Flüssigkeiten Ähnlichkeit hat (S. G3). 

Wenn nun ein Mischkristall von der Zusammensetzung x abgekühlt wird, so 
bleibt er unverändert, bis die Temperatur auf /' gefallen ist Dann zerfällt der 
Mischkristall in ein Konglomerat von zwei Mischkristallarten, deren Zusammen- 
setzung beziehungsweise durch x' und x" angegeben wird. Hieraus geht hervor, 
daß bei Substanzen, welche zwei feste Lösungen bilden, die Mischkristalle, die 
von der geschmolzenen Masse ausgeschieden werden, im festen Zustande nicht 
notwendigerweise unverändert bleiben, sondern daß sie bei einer niedrigeren 
Temperatur ihre Homogenität verlieren können. Dieser Umstand ist von großer 
Bedeutung für die Bildung von Legierungen i). 

Ein gutes Beispiel hiervon werden wir alsbald in den Legierungen von 
Eisen und Kohlenstoff kennen lernen. Auch die Legierungen von Kupfer und 
Zinn liefern Beispiele der großen Veränderungen, die zwischen der Temperatur, 
bei welcher sie sich aus der geschmolzenen Masse ausscheiden, und der ge- 
wöhnlichen Temperatur eintreten können. So zerfällt z. B. eine von den Legie- 
ningen von Kupfer und Zinn, die sich aus der Flüssigkeit als feste Lösung aus- 
scheidet, beim Abkühlen in die Verbindung CugSn und eine Flüssigkeit 2), ein 
auffallendes Beispiel einer festen Substanz, die beim Abkühlen teilweise 
wieder flüssig wird. 



*) Siehe Roberts- Austen u. Stansfield, Rapports du congr^s international de physique, 
1900, I, 363. 

') Heycock u. NEvnxE, Proc. Roy. Soc. 1903, 71, 409. Wegen der partiellen Ver- 
flässigung von Mischkristallen beim Abkühlen siehe auch A. C. de Kock, Zeitschr. phys. Chem. 
1904, 48, 129. 



Elftes Kapitel. 

Gleichgewicht zwischen dynamischen Isomeren. 

Es ist seit langer Zeit bekannt, daß gewisse Substanzen, z. B. Acetessigäther, 
im gelösten oder geschmolzenen Zustand so reagieren, als ob sie zwei ver- 
schiedene Konstitutionen besäßen. Um dieses Verhalten zu erklären, wurde (von 
Laar) die Theorie aufgestellt, daß sich in solchen Fällen ein Wasserstoffatora 
zwischen zwei Stellungen im Molekül hin und her bewege, so daß es abwech- 
selnd an Sauerstoflf und an Kohlenstoff gebunden sei, wie es die folgende Formel 
ausdrückt: 

Wenn sich der Wasserstoflf in der einen Stellung befindet, wirkt die Sub- 
stanz als Hydroxylverbindung, wenn es sich in der anderen Stellung befindet, 
als Keton. Substanzen, welche diese doppelte Funktion besitzen, heißen 
tautomer. 

Die Richtigkeit dieser Erklärung wurde jedoch in Zweifel gezogen, und diese 
Zweifel fanden ihre Bestätigung durch die Isolierung solcher Isomeren im festen 
Zustand, sowie dadurch, daß die Geschwindigkeit der Umwandlung der einen 
Isomeren in die andere in einigen Fällen quantitativ gemessen werden konnte. 
Diese und andere Beobachtungen führten dann zu der mit den Gesetzen der 
chemischen Dynamik in Einklang stehenden Ansicht, daß die tautomeren Sub- 
stanzen im gelösten oder geschmolzenen Zustand ein Gemisch zweier isomerer 
Formen repräsentieren, und daß das Gleichgewicht durch eine intermolekulare 
Umwandlung hergestellt wird, wie es durch die folgende Gleichung ausgedrückt wird: 

CH3 . CO . GH., . CO.CoHs ;! CH3 . C (OH) : CII • CO^C^U^ . 

Im festen Zustand repräsentiert die eine oder die andere Isomere die stabile 
Form, im flüssigen (gelösten oder geschmolzenen) Zustand ist der stabile Zustand 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen^). 

Ein ähnliches Verhalten findet sich auch bei anderen isomeren Substanzen, 
bei denen die Isomerie nicht auf Verschiedenheit der Struktur beruht, sondern 
auf V^erschiedenheit der Konfiguration, d. h. Stereoisomerie (z. B. bei optisch 

C,;H5 . C . H CeHs . C . H\ 

aktiven Substanzen oder bei den Oximen || und || 1 oder 

N . OH HO . N / 

auf Polymerie (z. B. Acetaldehyd und Paraldehyd). In allen solchen Fällen ent- 
sprechen zwar die verschiedenen festen Formen (bei Ausschluß von Misch- 
kristallen) einer einzigen bestimmten Konstitution, aber im flüssigen Zustand 

^) Obwohl ein Gemisch der beiden Isomeren den stabilen Zustand darstellt, halt sich doch 
manchmal die eine Form im flüssigen Zustand lange Zeit rein. Sie stellt dann ein metastabiles 
Gebilde dar, welches sich deshalb verwirklichen läßt, weil die Umwandlung der einen Isomeren 
in die andere nur langsam erfolgt. 
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t Gleichgewicht zwischen den beiden Modifikationen ein. Diese verschie- 

. Klassen von Substanzen werden als „dynamische Isomeren" bezeichnet, 
1 die verschiedenen Arten der Isomerie werden unter dem Namen „dynamische 
merie" zasammengefalJt'). 

Wegen der groüen Bedeutung, die diese Erscheinungen namentlich für das 
idiom der organischen Chemie haben, soll eine kurze Beschreibung der Gleich- 
vichtsbeziehuiigen von Systemen gegeben werden, die aus dvnamischen Iso- 
nen zusammengesetzt sind ■). 

Die Erscheinungen, die man beim Schmelzen und Erstarren der Substanzen, 
liehe die Beziehungen der dynamischen Isomerie zeigen, erhält, variieren etwas, 
nachdem die umkehrbare Verwandlung der einen Form in die andere mit 
eßbarer Geschwindigkeit schon bei Temperaturen in der Nähe der Schmelz- 
inkie stattfindet oder erst bei einer höheren Temperatur. Wenn die Umwand- 
ng sehr schnell erfolgt, so verhält sich das System wie ein solches aus einer 
omponente, wenn dagegen die isomere Umwandlung verbältnismäQig langsam 
rlolgl, so verhalt es sich wie ein System aus zwei Komponenten. 

Temperatur -Konzentrationsdiagramm. — Die Beziehungen, denen man 
icr bcgegnc-t, sind sehr leicht mit Hilfe von Frg. 'i9 zu verstehen. Wir wollen 
wächst einmal annehmen, die isomere Um- 
Mdlnng finde bei der Temperatur des Scbmelz- 
unktes noch nicht statL Dann hat die Ge- 
ierponktskune die einfache Form ABC, da 
ie Bildnng von Verbindungen ausgeschlossen 
L Dies ist der einfachste Kurventi-pus , and 
r ^bt die Zusammensetzung der Lösungen an, 
Hebe mit der einen festen ft[odifikation, der 
-Modifikation (Kurve AC), und der Losungen, 
eiche mit der anderen festen Modifikation, der 
■Modifikation (Kurve BC), bei verschiedenen 
em(>eraturen im Gleichgewicht sind. C ist der 
iWitlische Punkt, bei welchem die zwei festen 
omeren beide in Berührung mit der Lösung 
[islicren können. 

Sun wollen wir aber einmal annehmen, daß die isomere Umwandlung mit 
«Bbarer Geschwindigkeit erfolgt. Wenn die «-Modifikation auf eine Ti.'mperatur /' 
I)« ihren Schmelzpunkt erhitzt und die Flüssigkeil auf dieser Temperatur gehallen 
int, bis Gleichge»'icht eingetreten ist, so wird eine gewisse Menge der ^-Form 
I der Flüssigkeit vorhanden sein, deren Zusammensetzung durch den Punkt x' 
Trisenliert wird. Derselbe Gleichgewichtszustand wird auch erreicht, wenn man 
m der reinen /J-Form ausgeht. Bei einer anderen Temperatur /" tritt Gleich- 
wohl ein, wenn die Flüssigkeit eine gewisse Zusammensetzung .r" besitzt. Die 
urve DE, welche durch alle Werte von x gehl, die den verschiedenen Werten 
an / entsprechen, stellt also die Änderung des Gleichgewichts mit der Tempe- 
ilur statt. Sie ist dem van't (loKr'schen Gesetz des beweglichen Gleichgewichts 
HHprechend (wie in der Figuri nach rechts geneigt, wenn die Umwandlung von 
in ß von Wärmeabsorption begleitet ist, dagegen nach links, wenn die Um- 
aadlung von Wärmeentwicklung begleitet ist Wenn die Umwandlung ohne 
'irmewirkung erfolgt, so ist das Gleichgewicht unabhängig von der Temperatur, 
id die Gleichgewichtskutve DE läuft dann vertikal und der Temperaturachse 
itallel. 




'J ARWsntONC, Watts Dictianun' ol CliernUln' (Morla\- i 
-f, Joum. Chem. Si«. 1899. 76^ 211. 
■" "■ ^e Bascroft. Journ. l'hysical. then,. 189H. 2. 113; R 
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Wir müssen jetzt die Bedeutung des FunkteB D ermitteln. Wü wollen m- 
nehmen, die reine a- oder ß-Yorra werde auf die Temperator t' erhitii i 
diese werde konstant gehalten, bis die Flüssigkeit die dem Gleichgewicht bei 
dieser Temperatur entsprechende Zusammensetzung x' angenommen hat. IM\ 
man jetzt die Temperatur hinreichend langsam fallen, so daß sich der Gleich- 
gewichtszustand fortwährend der veränderten Temperatur anpassen kann, so ändun 
sich die ZusammensetzuDg der Lösung allmählich, so wie es die Kui 
drükt. Da D aul der Gelrierpunktskurve der reinen «-Form lieg;t, so wird sid 
diese beim Abkühlen ausscheiden; und da D auch auf der Gleichgewicblsbnt 
der Flüssigkeit liegt, so ist D der einzige Punkt, bei welchem die feste Substani 
in stabilem Gleichgewicht mit der flüssigen Phase existieren kann. (Aul d 
Dampfphase braucht keine Rücksicht genommen zu werden, da wir annehmctt. 
daß die Versuche in offenen Gefäßen ausgeführt werden.) AlU 
BUS den beiden hylotropen') isomeren Substanzen a und ^ bestehen, gelrifteo 
daher schließlich beim Punkt D, dem sogenannten „natürlichen" SchmeLepuDkl'l 
des Systems, vorausgesetzt, daß die iüt die Herstellung des GleichgewichicJ 
erforderliche Zeit gelassen wird. Hieraus folgt, daß die stabile Modilikalioo 
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Gleichgewicht isL 

Nach dem Gesagten ist es leicht vorauszusagen, welches das Verhalten d« 
Systems unter verschiedenen Bedingaogen sein wird. Wenn 
erhitzt wird, so wird eine Temperatur erreicht werden, bei welcher sie schniln, 
aber dieser Schmelzpunkt wird nur dann scharf sein, wenn die Geschwindigköl 
der isomeren Umwandlung verhältnismäßig gering ist, d. h. gering im Vergleirl 
mit der Bestiramuag des Schmelzpunktes. Wenn die Substanz eine Zeitlang in 
geschmolzenen Zustand gehalten wird, so entsteht eine gewisse Menge der ^Modi- 
fikation, und wenD die Temperatur erniedrigt wird, so wird die reine a-Fonn mu- 
geschieden und zwar nicht mehr bei der Temperatur des Schmelzpunktes, sonden 
bei einer etwas niedrigeren Temperatur, die von der nunmehr entstandenen Kon- 
zentration der /^-Modifikation in der Hüssigen Phase abhängt. Wenn die isomcit 
Umwandlung im Vergleich mit der Geschwindigkeit, mit der sich die feste Snt»- 
Btanz ausscheidet, langsam vor sich geht, so wird die Flüssigkeit immer reich« 
an der ^Modifikation und der Gefrierpunkt sinkt infolgedessen immer mehr. 
Beim eutektischen Punkt aber scheidet sich auch die /j-Modilikation aus, und <^^ 1 
Temperatur bleibt konstant, bis alles (est geworden ist. Wenn anderseits die Uo>" 
Wandlungsgeschwindigkeit hinreichend groß ist, so wird sich, sobald die ix-Mod)- 
fikation ausgeschieden wird, das Gleichgewicht zwischen den beiden isomeieii | 
Formen fortwährend wiederherstellen, und der Endpunkt des Erstarrens wiid def 
natürliche Gefrierpunkt sein. 

Geht man von der reinen ^-Modifikation ans, bo wird in ähnlicher W«t^ 
der Gefrierpunkt nach dem Schmelzen infolge der Bildung der ix-Modifikiti*}» 
nach und nach sinken, und die Zusammensetzung der flüssigen Phase wird di^ i 
Kune BC entlang fortschreiten. Wenn dann die Abkühlungsgeschwindigkcii 
zu groß ist oder wenn die Geschwindigkeit der isomeren Umwandlung hinreichen^ J 
groß ist, so tritt beim eutektischen Punkt keine vollständige Erstarrung ein, da bö I 
dieser Temperatur die feste und die flüssige Phase nicht im stabilen GleichgevicW 1 
miteinander sind. Im Gegenteil, eine weitere Menge der ^-ModiGkation etleid** I 
die isomere Umwandlung, die flüssige Phase wird reicher an der a-Fonn «J' f 
der Gefrierpunkt steigt, da die feste Phase in Berührung mit der flüssigen jed' 1 
die a-ModiSkarion ist. Der Gefrierpunkt wird weiter steigen, bis der Punkt ^ I 



*) Auch ülücbgeirichtspiiiikt geuuuit (Lowsv). 




Schmelipiiiikte und EnUirangspuDkle. 

ist, bei welchem vollständiges Erstarren ohne weitere Änderung der 

PDas Diagramm ermöglicht es una auch vorauszusagen, was eintreten wird, 
l ein geschmolzenes Gemisch der beiden Isomeren schnell abgekühlt wird, 
fwollen annehmen, entweder die x- oder die /3-Modifikation Hei bei der 
ünperalur /' hinreichend lange im geschmohenen Zustand gehalten worden, so 
aB sich das Gleichgewicht hat einstellen können. Die Zusammensetzung der 
öisigen Phase wird durch x' dargestellt sein. Wenn die Flüssigkeit je txt schnell 
bgeköhlt wird, so wird die Zusammensetzung unverändert bleiben, wie es die 
nnklierle Linie x'G darstellt Bei der Temperatur des Punktes G scheidet sich 
it a-ModiÜkation im festen Zustand aus. LäUt man die Abkühlung nicht unter 
en Punkt G sinken, um vollständige Erstarrung herbeizuführen, so wird man 
nden. daß der Gefrierpunkt mit der Zeit steigt, weil sich in der flüssigen Phase 
tiras von der ;?-Fonn in die «-Form vertrandett. Dieser Vorgang wird solange 
ndauem, bis die Zusammensetzung der Flüssigkeit den Punkt D erreicht hat. 
V*nn die Gelrierpunktskune durch wirkliche Bestimmung der Gefrierpunkte ver- 
chiedener synthetischer Geraische der beiden Isomeren erhalten werden kann, 
o läßt sich auch, wie aus dem Gesagten hervorgeht, für jede Temperatur die 
Wiiigung des Gleichgewichts im geschmolzenen Zustand bestimmen, ohne daß 
DU nötig hat, eine chemische Analyse auszuführen. Man hat weiter nichts zu 
an, als die geschmolzene Masse, nachdem das Gleichgeuicht eingetreten ist, 
chnell abzukühlen und den Gefrierpunkt zu ermitteln, bei welchem feste Sub- 
tam ausgeschieden wird, d, h. man muß denjenigen Punkt finden, bei welchem 
ie Linie konstanter Temperatur die Gefrierpunktskurve schneidet. Die dieser 
Temperatur entsprechende Znsammen Setzung gibt die Zusammensetzung des Ge- 
aiwrhes an, welches bei der gegebenen Temperatur im Gleichgewicht ist. 

Ans dem Vorhergehenden ergibt sich, daß der Grad der Vollständigkeit, 
ait welcher die verschiedenen Kurven realisiert werden können, von der Ge- 
chwindigkeit abhängt, mit welcher die isomere Umwandlung vor sich geht, und 
öd der Geschwindigkeit, mit welcher die Bestimmungen des Gefrierpunktes aus- 
;e!ahrt werden können. Die beiden Extreme sind einerseits praktisch moraen- 
Kie Umwandlung und anderseits praktisch unendlich langsame Umwandlung, im 
isieren Fall wird nur ein Schmelzpunkt und ein Gefrierpunkt gefunden, näm- 
ich der natürliche Gefrierpunkt; im letzteren 
■'»U verhalten sich die beiden Isomeren wie zwei 
ollkommen unabhängige Komponenten, und die 
jleichgewichtsknrve D£ (die übrigens nicht wie 
D Fig. 59 eine gerade Linie zu sein braucht) 
rird nicht realisiert 

Das Diagramm, welches man erhält, wenn 
li* isomere Umwandlung nicht in meßbarer Zeit 
Mi der Temperatur des Schmelzpunktes stattfindet, 
«ton dem in Fig. 59 gegebenen etwas verschieden. 
B diesem Fall sind die beiden Gefrierpunktskurven 
IC nnd BC (Fig. CO) leicht zu realisieren, da in 
ler flüssigen Phase keine isomere Umwandhing 
tattlindet Wenn aber bei einer höheren Tem- 
eratur, /', umkehrbare isomere Umwandlung statt- 
nden kann, so ändert sich die Zusaramenseizung 
rr flussigen Phase, bis beim Punkt x' Gleichgewicht 
ntritt, und die Zusammensetzung der Flüssigkeit bei höheren Temperaturen wird 
LTCh die Kurve x'J^ dargestellL Unterhalb der Temperatur /' ist die Lage der 
Ige wichts kurve hj-pothe tisch, aber mit fallender Temperatur nimmt die Um- 
ingsgeschwindigkeit ab und wird schließlich praktisch gleich Null. 
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Gleichgewichtskufve Kerfällt daher in die beiden Zweige x'G 
Temperaturen zwischen G und /' kann die a. - Modifikation ein 
wandlang erleiden, die zu einem Punkt auf der Kurve Gs:' führt, und die 
^-Modiükation kann eine isomere Umwandlung erleiden, die eu einem Punkl 
auf der Kurve /ix' führt. Es wird daher nicht von jeder Seite her detselli'' 
Gleichgen'ichtsKUsiand erreicht, und wir haben es daher nicht mit wahrem, Hin- 
dern mii falschem Gleichgewicht zu tun (S. 3j. Unterhalb der Temperaw 
G und // findet eine isomere Umwandlung in meßbarer Zeit nicht statt. 
eine nähere Diskussion der Gleichgewichte in solchen Systemen wollen wir m 
eingehen, weil sie nicht Systeme in wahrem Gleichgewicht sind und weil i 
die Temperatur, bei welcher wahres Gleichgewicht mit meßbarer Geschwindigkeii 
eintreten kann, unter dem Einfluß katalytischer Agentien ändert'). Beispielt 
solcher Systeme finden sich ohne Zweifel bei optisch aktiven Substanieo, bei 
denen die beiden Isomeren beim Schmelzpunkt anscheinend vollkom 
sind. Bei solchen Substanzen findet bekanntlich auch isomere Umwandlung dnrcii 
Einwirkung katalytischer Agentien (Racemisatioa) statt, 

Umwandlung der instabilen in die stabile Form. — Die stabile Modifi- 
kation in der Nähe des Schmelzpunktes ist, wie bereits gesagt, diejenige, «eicht 
beim natürlichen Gefrierpunkt mit der flüssigen Phase im Gleichgewicht l 
polymorphen Substanzen schmilzt, wie wir gesehen haben (S. 24) diejenige Forai. 
welche in der Nähe des Schmelzpunktes stabil ist, bei der höheren Tempcratui. 
Dies war eine Konsequenz der Tatsache, daß die beiden polymorphen FonncQ 
beim Schmelzpunkt identische flüssige Phasen gaben. In dem vorliegenden Falk 
gilt jedoch diese Regel nicht, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil ilie 
flüssige Phase, welche man durch das Schmelzen der einen Modifikation erhill 
nicht immer notwendig mit derjenigen identisch ist, welche man duirh 
das Schmelzen der anderen Modifikation erhält. Bei isomeren Substanzen kac 
daher die Form von niedrigerem Schmelzpunkt die stabilere sein, und wo diests 
Verhalten beobachtet wird, ist es ein Zeichen, daß die beiden Formen isomet 
(oder polymer) und nicht nur polymorph im obigen Sinne sind*). Ein BeispiH 
hien'On bilden die isomeren Benzaldoxime IS. 12G). 

Da in Fig. ")9 die «-Modifikation als die stabile Form dargestellt ist. w 
ist die Umwandlung der ^-Form in die «-Form bei allen Temperaturen ab- 
wärts bis zum Umwandlungspunkt möglich. Bei Temperaturen unter dem t 
tischen Pimkt findet die Umwandlung ohne Bildung einer flüssigen Phase siaU' 
bei Temperaturen über dem eutektischen Punkt dagegen kann VerBüssigung ein- 
treten- Dies ist leichter zu verstehen, wenn man durch einen Punkt zwischfo 
C und B eine Linie konstanter Temperatur, //A', zieht. Wenn dann die ß-Uo0- 
kalion eine hinreichend lange Zeit auf dieser Temperatur gehalten wird, so cnlstehl 
eine gewisse Menge der a -Modifikation, und wenn die Zusammensetzung des Gi^- 
misches den Punkt //erreicht hat, ao wird Schmelzung eintreten. Wenn die Tempe- 
ratur konstant gehalten wird, so wird in der flüssigen Phase so lange isomere U 
Wandlung stattfinden, bis der Gleichgewichtspunkt für diese Temperatur erreich' läi- 
Wenn diese Temperatur höher als der natürliche Schmelzpunkt ist, so wird ib* 
Gemisch flüssig bleiben. Wenn sie aber unter dem natürlichen Schmelxpnni^' 
liegt, so wird die «-Modifikation ausgeschieden werden, wenn das System det 
Zustand erreicht hat, der durch denjenigen Punkt der Kurve AC repräaeoticit 
wird, welcher der betreffenden Temperatur entspricht Bei weiterem FortschreilC 
der isomeren Umwandlung steigt der Gefrierpunkt des Systems, 
liehen Gefrierpunkt £? erreicht. Ebenso tritt, wenn die «-Modifikation anf eiUl 
Temperatur über derjenigen des Punktes £> gehalten wird, schließlich Schmeltang 
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Beispiele. — Benxaldosime. Die soeben 
D theoretischem Standpunkt aua diskutierten Be- 
ehungen weiden durch eine kurze Beschreibung 
nigei esperira enteil untersuchten Fälle 
erden. Als ersten Fall wollen wir die beiden 
I Benzaldoxinae betrachten*): 

QHs - C . H 





Fig. Rl ^bt eine graphische Darstellung der ■ 

. Resultate. i 

Der Schmelzpunkt der a -Modifikation ist ■ 

14—35", der Schmelzpunkt der instabilen ^-Modi- ' 

ikiiion 130". Die Gelrierpunktskurven ^C und j9C , 
tutden durch Bestimmung der Gefrierpunkte ver- 
tilener Gemische von bekannter Zusammen- 
HDg erhalten. Die so erhaltenen Zahlen sind in der folgendeii Tabelle gegeben. 



Der eutektische Punkt C liegt bei 25 — Se". und der uatürliche Gefrierpunkt 
II 27,7". Die Gleichgewiciitskurve DJi wurde ermittelt, indem die flüssigen 
»emiiche auf verschiedene Temperaturen bis zum Eintritt des Gleichgewichtes 
thiizt und dann schnell abgekühlt wurden. In allen Fällen war der Gefrier- 
nakt praktisch derjenige des Punktes D. Hieraus geht hervor, daß die Gleich- 

'I E* mag liier enräbnt Verden, daß KNORIi (Annalen, 1896. 293, S9) deo Ausdruck 
abiliUUgiciuc cicgefübn bat. um diejenige Temperatur zu beieicbncD. ot>eTtiiilb deren Ver- 
"»ijung and isomeie Umwandlung staltfindel. Wie der Ausdruck von Knofh und andereii 
tbrinchl -wird, i»t der Sinn desselben etwas unbestimmt, da et Dicht <nr BeJeicbBOng derjenigen 
mpeiitui bCDtttit wird, bei velcheT diese Umwandlungen eintreten können, stindero eut 
BeichDung der Temperatur, bei welcher die Umwandlong schnell vor sich geht (siehe Annalea, 
Kl- 91); un<l die Einftihiung einer unbestimniten Um wandlongsgesch windigkeit macht auch die 
tiii|)e™tar der SlabUitälsgrenie etwas unbestimmt. Die Unbestimmtheil des Ausdruckes wird 
>di noch dadoich erhöhl, daS die „Grenze" durch katalyösche Agcnlien verändert werden kann. 
te (labile Modifikation kann, wie wir geseben haben, immer bei Temperatuien über dem 
ilätlicbea Gerrierpankt, aber nicht unter diesem Punkt eine isomere Umwandlnng erleiden 
iJ tcbmeLcen. Ferner kann die weniger stabile Modifikation bei Teniperataren über dem 
iltktijchcB Punkt isomere Umwandlung erleiden nod flüssig werden, dagegen wird sie bei 
mpeiaturen unter diesem Punkt nicht flüssig. Xath Ansicht des Verfassers würde ei bestimmter 
in, diese beiden Punkte — den natürlichen Gefrierpunkt Und den entektischen Punkt — die 
■ht durch kntalytische Agentien verändert werden, mit den „Stabilititsgrenzen" der stabilen 
r. instabilen Mudtfikatiun eu identiftiieren. Hierdurch würde der Ausdruck eine guu bestimmte 
Jeninng bekommen. Bei denjeuigeu Substauien. die bei der Temperatur des Schmelzpunktes 
le merkliche isomere Umwandlung erleiden, würden die StabUitätsgrenzen die Punkte G und Jf, 

Chem. 1898. 3. 409. 
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gewich tskurve eine gerade Linie parallel zur Tempera tiirachse sein muß, und 
daher ist die isomere Umwandlung der beiden Benzaldoxime nicht von Wärme- 
wirkung begleitet (S. 123). Dasselbe Verhalten ist auch beim Acetaldoxim be- 
obachtet worden 1). 

Die isomeren Benzaldoxime sind auch deshalb von Interesse, weil bei ihoeo 
die stabile Modifikation den niedrigeren Schmelzpunkt hat (S. 126). 

Äcetaldehyd und Paraldehyd. — Als zweites Beispiel des Gleichgewichtes 
zwischen zwei Isomeren wollen wir die zwei isomeren (poljrmeren) Formen des 
Acetaldehyds wählen, welche neuerdings eingehend untersucht worden sind-). 

Bei diesen beiden Substanzen findet bei gewöhnlicher Temperatur sehr lang- 
sam die Reaktion 

3 CHg . CHO -^ (CHg . CHO)3 

statt. Infolgedessen ist es möglich, die Gefrierpunktskurven von Äcetaldehyd nod 
Paraldehyd zu bestimmen. Die drei wichtigsten Punkte dieser Kurven (Fig. 62) sind 

der Schmelzpunkt des Acetaldehyds — 118,45® 
der Schmelzpunkt des Paraldehyds + 12,55® 
der eutektische Punkt —119,9®. 

Um die Lage des natürlichen Schmelzpunktes zu bestimmen, war es infolge der 
Langsamkeit der Umwandlung nötig, einen Katalysator anzuwenden, um die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein- 
stellt, zu erhöhen. Zu diesem Zwecke diente ein 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure. In Gegen- 
wart einer Spur dieser Substanz vollzieht sich die 
isomere Umwandlung bis zum Gleichgewichtszustand 
sehr schnell. Es wurde sowohl vom geschmolzenen 
Paraldehyd, als auch vom Äcetaldehyd ausgegangen» 
und in beiden Fällen wurde derselbe Gefrierpunkt, | 
nämlich 6,75® erhalten. Die feste Phase ist Paral- 
dehyd. Die Temperatur 6,75® is^ daher der natür- 
liche Gefrierpunkt, und Paraldehyd, die feste PhasCt 
welche bei dieser Temperatur mit der flüssigen iiö 
Gleichgew^icht ist, ist die stabile Form. 

Was die Änderung des Gleichgewichtes n»** 

der Temperatur betrifft, so wurde gefunden, daö 

die flüssige Phase beim natürlichen Gefrierpnnl^* 

Fig. 62. ^"""^^^^^^ 11,7 Molekülprozente Äcetaldehyd enthält, währea^ 

bei der Temperatur 41,6® die Flüssigkeit 46,6 Molr- 
külprozente Äcetaldehyd enthält Mit steigender Temperatur findet also eine cf' 
höhte Bildung von Äcetaldehyd oder eine Verminderung der Polymerisation statu 
Dies steht mit der Tatsache in Einklang, daß die Polymerisation des Acetaldehyds 
von Wärmeentwicklung begleitet ist 

Es mag schließlich noch erwähnt werden, daß bei der Temperatur 41,6^ der 
Dampfdruck der Gleichgewichtsmischung gleich dem Atmosphärendruck ist Bei 
dieser Temperatur siedet also die Gleichgewichtsmischung (die man augenblick- 
lich mit Hilfe einer Spur Schwefelsäure erhält)^). 

M Carveth, Journ. Physical. Chem. 1898, 2, 159. 
*) Hollmann, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 49, 129. 

') Weitere Beispiele der Anwendung der Phasenregel auf isomere Substanzen findet mai 
im Joum. Physical. Chem., Bd. 2 u. ff. Findlay, Joum. Chem. Soc. 1904, 86, 403. 




Äcetaldehyd 



Zwölftes Kapitel. 

Anwendung der Phasenregel auf das Studium von 

Systemen aus zwei Komponenten. 

In diesem SchluBkapitel über die Systeme aus zwei Komponenten soll kurz 
auseinandergesetzt werden, in welcher Weise man die Phasenregel benutzt hat, 
nm eine Anzahl von Problemen aufzuklären, die mit den Gleichgewichten zwischen 
zwei Komponenten zusammenhängen, und wie man sie benutzt hat, um die 
experimentell festgesteUten Tatsachen zu interpretieren. Dies wird den prak- 
tischen Wert der Phasenregel deutlicher hervortreten lassen und die Anwendung 
derselben auf andere Fälle erleichtem. 

Das Interesse und die Bedeutung der Untersuchungen über die Bedingungen 
des Gleichgewichtes zwischen zwei Substanzen liegt nicht nur in der Ermittlung 
der Bedingungen für die stabile Existenz der beteiligten Substanzen, sondern 
aach in der Frage, ob zwischen diesen beiden Komponenten chemische Ein- 
wirkung stattfindet oder nicht, und wenn Vereinigung stattfindet, in der Ermitt- 
lung der Natur der entstehenden Verbindungen und der Grenzen ihrer Existenz. 
Bei allen derartigen Untersuchungen leistet die Phasenregel ausgezeichnete Dienste, 
weil sie sozusagen einen Prüfstein bildet, durch den der Charakter des Systems 
bestimmt werden kann und weil aus der Form der erhaltenen Gleichgewichts- 
^oirven Schlüsse über die Natur der chemischen Vorgänge gezogen werden 
können. Zur weiteren Erläuterung der Anwendung der Prinzipien der Phasen- 
lehre BoUen Beispiele aus Untersuchungen über die gegenseitige Einwirkung 
organischer Substanzen, über die Gleichgewichte zwischen optisch aktiven Ver- 
bindungen und über Legierungen herangezogen werden. 

Obersicht über die verschiedenen Systeme ans zwei Komponenten. — 
^▼or wir zur Betrachtung der Anwendung der Phasenregel zur Untersuchung 
einzelner Probleme übergehen, wird es zweckmäßig sein, die verschiedenen Typen 
des Gleichgewichtes, die wir bereits kennen gelernt haben, zusammenzustellen 
^<i untereinander zu vergleichen, damit wir diese charakteristischen Kurven zur 
^teipretation der durch Versuche ermittelten Kurven benutzen können. 

Bei der Untersuchung der Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten 
erhält man drei Hauptklassen von Kurven, je nachdem 

1. keine Vereinigung der Komponenten stattfindet, 

2. die Komponenten bestimmte chemische Verbindungen bilden können, 

3. die Komponenten in Form von Mischkristallen ausgeschieden werden. 

Die verschiedenen Typen von Kurven, welche man in diesen drei Fällen 
^*^ält, sind durch die Figuren 63, 64 und 65 dargestellt Diese verschiedenen 
■j^^gtamme repräsentieren die ganze Reihe der Gleichgewichte vom Schmelzpunkt 
-^^ einen Komponente (A) bis zum Schmelzpunkt der anderen Komponente (B), 
^^ Kurven repräsentieren in allen Fällen die Zusammensetzung d^r Lösung oder 
^^e von veränderlicher Zusammensetzung, indem die Temperatur auf der einen 
'^^ die Zusammensetzung auf der anderen Achse gemessen wird. 

faroLAT, Die Phaaenregel. ^ 
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Wir wollen jetzt die charakteristischen Merkmale der verschiedenen 

kura rekapitulicten. 

Wenn keine feste, chemische Verbindung der beiden Kompoi 

entsteht, so ist die allgemeine Form der Gleichgewi chtskurve dieKoivel 
in Fig. 63. Typus I ist 
fachste Fonn aller Kurven 
steht, wie aus dem Diagi 
ersehen ist, nur aus zveii 
AC nnd BC, die in dem 
zasammentrefTen , 




Seht 



elz. 



aaki 



ng.6a. 



der beiden Kompo 
tiegL Die feste Phase 
mit den Lö8nngen..4Ciii! 
gewicht ist, ist reine» 
jenige, welche mUBC'm 
gewicht ist, reines B. ( 
eutektische PnnkL ' 
beim entektiachen Pu 
Lösung vollständig ohne Temperaturänderung erstarrt, ist doch die feste 1 
welche ausgeschieden wird, keine homogene feste Phase, sondern ein 
oder ein Konglomerat von zwei festen Komponenten, Der entektisch 
repräsentiert daher nicht den Schmelzpunkt oder Gefrierpunl 
Verbindung, sondern eines Gemisches (S. 74). 

Die Kun'C II, Fig. 63, wird erhalten, wenn zwei flüssige Phasen e 
C ist der eutektische Punkt, D und F sind Umw and lun gapunkte, bei de 
Phasen, eine feste, zwei flüssige und eine dampfförmige, koexistieren 
DEF repräsentiert die Änderung in der Zusammensetzung der beiden 
Phasen mit steigender Temperatur. Diese Kun'e kann auch die um 
Form haben, so daß der kritische Lösa 
unter den Um wandtungsp unkten D und 
In der zweiten Klasse von Systemen 
d. h. wenn chemische Vereinigung d( 
ponenten zu einer festen Verbindnn 
findet, sind auch wieder zwei Typen ku un 
den, je nachdem die entstandene Verbind« 
echten Schmelzpunkt hat (d. h. im Gleichge' 
r Lösung von derselben Zusammenseb 
en kann) oder nur eine partielle Schme 
leidet, d. h. einen Umwandlungspunkt an 
Wenn eine Verbindung entsteht, d 
echten Schmelzpunkt besitzt, so hat die 
gewichtskun'e die allgemeine Form der 
Fig. 64. A. B nnd D sind beziehnngs« 
Schmelzpunkte von reinem Ä, reinem B 
der Verbindung A^By. AC ist die Gelrii 
^ kwve von A in Gegenwart von B, BE 
von B in Gegenwart von A. DC nnd 
die Gefrierpunktskurven der Verbindung ü 
1 Überschuß von einer der beiden Komponei 




Fig. 64. 



wart einer Lösung, di 

hält C imd E sind eutektische Punkte, bei di 

beziehungsweise von B und AxBy als festen Phasen in Berührung mit de 

koexistieren können. Die Kurve CDE katm groß oder klein sein, 

Schmelzpunkt D der Verbindung kann über oder unter dem Schmelzpu 



Gefrierpunktskurven. 
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der Komponenten oder auch zwischen denselben liegen. Wenn mehr als eine 
Verbindung entstehen können, so erhält man eine Reihe von Kurven von ähn- 
licher Form wie CDE (S. 94). 

Wenn anderseits die Verbindung bei einer Temperatur unterhalb ihres 
Schmelzpunktes in eine andere feste Phase übergeht, so ergibt sich eine Kurve 
von der Form 11, Fig. 64. Dies entspricht dem Fall, in welchem eine Ver- 
bindung als feste Phase nur in Berührung mit Lösungen existieren kann, die einen 
Überschuß von einer der Komponenten enthalten. Die metastabile Fortsetzung 
der Gleichgewichtskurve für die Verbindung ist durch die punktierte Linie an- 
gegeben, deren Gipfel der echte Schmelzpunkt der Verbindung sein würde. Bevor 
aber diese Temperatur erreicht wird, hört die Existenzfähigkeit dieser festen Ver- 
bindung in Berührung mit Lösung auf, und beim Punkt E findet Umwandlung 
in eine andere feste Phase statt (vgl. S. 83). Dieser Punkt bezeichnet daher die 
Grenze der Existenz der Verbindung Ax By . Wenn eine Reihe von Verbindungen 
entstehen kann, von denen keine einen echten Schmelzpunkt besitzt, so erhält 
num eine Reihe von Kurven, die kein Temperatur- 
maximnm aufweisen, und es gibt nur einen eutek- 
tischen Punkt Die Grenzen der Existenz jeder Verbin- 
dung werden durch einen Knick in der Kurve bezeichnet 
f^L S. 89). 

In der dritten Klasse von Systemen endlich, in 

welcher Mischkristalle entstehen können, können 

'öuf verschiedene T)rpen von Kurven erhalten werden, 

deren Formen durch Fig. 65 veranschaulicht werden. 

Ke drei ersten T)rpen, Kurve I, II und III, unterscheiden 

sich von den vorhergehenden Klassen dadurch, daß sie 

kontinuierlich sind. Sie besitzen keinen eutektischen 

Pitnkt und keinen Umwandlungspunkt. Kurve II hat 

^mige Ähnlichkeit mit der Schmelzpunktskurve einer 

Verbindung (z. B. CDEy Fig. 64, I), unterscheidet sich 

^1>^T von dieser sehr deutlich dadurch, daß sie nicht 

^^ entektischen Punkten endet 

Im Falle der Bil'dung einer Verbindung bleibt femer 
die Zosammensetzung der festen Phase die ganze Kurve zwischen den eutektischen 
^^nkten hindurch unverändert Wenn dagegen Mischkristalle entstehen, so ändert 
neb die Zusammensetzung der festen Phase mit der Zusammensetzung der flüssigen 
^-^ung. Beim Durchgang durch das Maximum erleiden die relativen Mengen von A 
^^d B in der festen und der flüssigen Phase eine Veränderung. Auf der einen 
^ite des Maximums enthält die feste Phase relativ mehr A und auf der anderen 
^eite des Maximums relativ mehr B als die flüssige Phase. Wenn endlich Misch- 
kristalle entstehen, so ändert sich die Temperatur, bei welcher vollständige Er- 
'^^^rning eintritt, wenn sich die Zusammensetzung der Lösung ändert Im Falle 
^^T Bildung von Verbindungen dagegen ist die Temperatur der vollständigen Er- 
^^^noDg für alle Lösungen ein eutektischer Punkt 

Der dritte Kurventypus, Fig. 65, unterscheidet sich in ähnlicher Weise von 
der gewöhnlichen eutektischen Kurve, Fig. 63, I, mit der sie eine gewisse Ähn- 
lichkeit hat Während bei der letzteren der eutektische Punkt die Temperatur 
der vollständigen Erstarrung aller Lösungen ist, ist im Falle der Bildung gemischter 
Kristalle der Punkt des Temperaturminimums nur der Erstarrungspunkt von Lösungen, 
die eine einzige bestimmte Zusammensetzung, nämlich diejenige des Minimalpunktes 
besitieiL Für alle anderen Lösungen ist die Temperatur der vollständigen Erstarrung 
^«ischieden. Bei der einfachen eutektischen Kurve bleibt femer die feste Phase, 
''^Iche sich aus den durch beide Kurven repräsentierten Lösungen ausscheidet, 
die ganze Kurve hindurch dieselbe. Die Zusammensetzung der Mischkristalle 

9* 
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''u:»'kiisriu'n Punkt aufwrisi unc 
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I. ÜrBaoiscbe Verbindu 



Fig- 67 andereeics 
lischen Verbindung 
U). 

Phenol gelriert bei 40,4", aber Hinzufügui 
Gelrierpunkt der Kurve yJC entsprechend. 
)indiuig QHjOH ■ C,(,H,NH, 
d das System wird invariant. ■"■ 
die Menge des Amins erhöht 
wird, 80 steigt die Gle ich ge wich ts- 
laoperatur, indem die feste Phase „, 
Jettt die Verbindung ist. Bei B 
geht die Kurve durch ein Maximum '^ 
(2S,8"), bei welchem die feste und 
die fiussige Phase dieselbe Zusam- 
mensetzung haben. Dies ist der u' 
Schmelspunkt der Verbindung. 
Weitere Hinzufügnng des Amins "' 
erniedrigt die Gleichgewichtstem- , 
peratni, bis sich bei £ (estes 
«-Naphthylamin ausscheidet und ein if 
weiteTontektischerPunkt(24,U'') er- 
halten B-ird. £Il ist die Gefrier- *' 
ponitskiirve von a-Naphthylamin in 
Gegenifart von Phenol, und der Ge- 
teetpnnfct des reinen Amins ist 4 8,3 ". 

Infolge der großen Langsamkeit. 
Ud Naphthylamin kristallisiert, ist es 
des Phenols und des Amins bis 
«Temperaturen zu verfolgen, die "' 
hetiärhtlich unterhalb der eutek- ^, 
tBchea Punkte liegen, wie es die 
KmcD CF und £G zeigen. "' 

Phenol kann sich auch mit 
-Toloidin in äquimolekularen 
Jen verbinden, und diese Ver- jy 
long ist deshalb von Interesse, 
',e in zwei kristallinischen "' 
1 existiert, die bei '23,5 '^ , 
)" schmelzen. Jede dieser 

Formen muß nun ihre ,o. 
Gleichgewichtskurve haben, 
man hat gefunden, daß daher ^' 
fei mildere Teil der Gefrier- 



zeigt mit Bestimmtheit die Abscheidung einer feetea 
von Phenol und a; -Naphthylamin an') (vgl, Ki 
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l von Ä-Naphthylamin erniedrigt 
Bei C (Hj,Q'>) scheidet sich die 
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Molehiilproii^tB oon ^-XaphlfilamiH 



nie welcher die Verbindung von Phenol 
löglich gewesen, die Gefrierpunktakun'en 
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P^nktsknrve, wii 
verdoppelt ist*). 

In Fig. 69») endlich i; 
jprichL Pikrinsäure and Q 
die aber nar in Berühruiig 



Fig. C8 zeigt. 



Fig.B'. 



ne Kurve gegeben, die der Kurve U. Fig. G4, ent- 
I können eine feste, chemische Verbindung bilden, 
Lösungen existieren kann, die einen OberschnO 
izol enthalten. Wenn die Temperatur gesteigert wird, so wird ein Punkt 
;ht, bei welchem die Verbindung unter .Ausscheidung von fester Pikri 



') Phiup, a. s. O, S, 826, 
1 PWUF, •- n. O., S. 82Ö; 
*j KUUU>FF, ZeiCsctir. phys 
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mische Verbiodung 
punkt als die aktive 
Bei partiell 



ioen höhei 

L Formen, 

: mischen Verbindur 



andereil Fall ( 
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I niedriger 
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I Schmeli- 



3 Raci^iaau 
mit einer optisch aktiven Substanz) ist der Kurventypus dereelbe, aber die Kune 
ist nicht symmetrisch. Eine solche Kune ist bei den /-Menlhylestem der d- imJ 
/-Mandelsäure gefunden worden (Fig. 72)'). Der Gefrierpunkt des rf-Msodfl- 
sänre-/-MenthyleBters liegt bei 97,2", der des /-Mandeisäure-/-Menthylestera b(i 
77,fi'', und der des r-Mandelsäure-Z-Menthylesters bei 83,7". Wie aus der Figur 
ersichtlich, ist der Gipfel der Kurve für den partiell racemischen Ester seb' (lad, 
was schon auf eine U'eitgeheode Zeraetsung der flüssigen Verbindung in ihie B^ 
standteile bei der Schmelztemperatur hindeutet. 



III. Di. 
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Wenn die aktiven Komponenten Mischkristalle bilden können, so hat die 
Gefrierpunktäkune eine der in Fig. (iö gegebenen Formen. Der inaktive MIkIi- 
krislall, welcher 50 Prozent der Rechlsverbindung und 50 Procent der Linti- 
Verbindung enthält, wird als pseudoracemiacher Mischkristall bezeichnet'!. Bis 
jetzt sind nur Kurven vom Typus I und II beobachtet worden. 

Beispiele. — Die beiden aktiven Kampferoxime sind deshalb von Iniei- 
esse, weil sie eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden, die allf 
denselben Schmelzpunkt haben. Die Kurve, 
welche man in diesem Falle erhält, ist daher eitip 
gerade Linie, welche die Schmelzpunkte der reinen 
aktiven Komponenten verbindet Der Scbmfi!- 
punkt der aktiven Isomeren und der ganzen Reihe 
von Mischkristallen ist IIS.S". 

Auch bei den Carvoximcn entstehen ifisch- 
kristalle, aber die Gleichgewichtskurve icigt in 
diesem Falle ein Masimum (Fig. 73). Bei die«» 
Maximalpunkt haben die feste und die flüssige 
Lösung dieselbe Zusammensetzung. Da die Knne 
symmetrisch sein muß, so muß dieser Maxinwl- 




jed, 



peratur und verhält sich daher wie e 
Schmelzpunkt der aktiven Verbindung ist l'i ", 
pseudoracemischen Kristalls 9114". 

Umwandlungen. — Die Schlüsse, welche 



itreten, wenn die Lösung ftO Prozent y 
Komponente enthält, die infolgedessen inakm 
schmilzt und erstarrt bei derselben Tcoi- 
e chemische Verbindung (S. 117). Der 
st 72", der Schmelzpunkt des inaktive» 



I den Schmelzkurven über d 



Natur der entstehenden inaktiven Substanzen gezogen werden können, gelten, 
wie bereits bemerkt wurde, nur für die Nähe der Schmelzpunkte. Bei Tempera- 
turen unter dem Schmelzpunkt kann Umwandlung eintreten, z. B. ein Racemai 
kann in ein (//-Gemisch zerfallen, oder ein pseudoracemischer Kristall kann eine 
racemische Verbindung bilden. Wir werden später Beispiele von racemischen Ver- 
bindungen kennen lernen, die sich bei einem bestimmten Umwandlungspunkt in 
ein (//-Gemisch verwandeln. Der paeudoracemische Mischkristall von Kaniplet- 
oicim ist ein Beispiel der zweiten Umwandlung. Bei Temperalureu in der Nähe de» 
Schmelzpunktes bilden die beiden aktiven Kampferoxime nur Mischkristalle, ab« 
keine Verbindung, dagegen entsteht bei Temperaturen unter 103" eine racemisdie 
Verbindung. Bei dieser Temperatur verwandelt sich der pseudo racemische Misch- 
kristall in eine racemische Verbindung. Auch bei den anderen Mischkristallen findet 



^ 



Jm*aQdlung in Raceinat und aktive Komponenle (im ÜberschulJ) statt, wenn auch 
I« einer niedrigeren Temperatur als bei. dem inaktiven Mischkristall. Obgleich 
lies Verhalten von großer Wichtif;keil ist, niulj dieser kurze Himveis hier genügen '). 

3. Legierungen. 

Eine besonders wichtige Klasse von Substanzen, bei deren Studium die Phasen- 
egd aosgeKcicliuete Dienste geleistet hat, sind die als Legierungen bezeichneten Ge- 
nische oderVerbindungea von Metalien, Man hat verschiedene Methoden angewandt. 
UD die Natur dieser Körper zii erforschen, aber eine der wichtigsten besteht jedenlalls 
a der Ertniitlung des Charakters der Geftierpunkla kurve, da, wie wir bereits wissen, 
tni det Form dieser Kurve wichtige Schlüsse über die Natur der festen Substanzen 
•Mögen werden können, die sich aus dem geschmolzenen Geraisch ausscheiden. 
Es ist zwar nicht möglich, hier die experimentellen Resultate und die zu- 
if*Uen sehr verwickelten Beziehungen, die das Studium der Legierungen zatage 
|«IÖTdert hat, eingehend zu behandeln, aber diese Körper müssen doch teils 
Mgen des wissenschaftlichen Interesses und teils wegen ihrer Bedeutung für die 
ndnstrie hier knrz besprochen werden*). 

Wir haben bereits gesehen, daß es in den Systemen aus zwei Komponenten 
Itei Haupttypen von Gelrierpuuklskurven gibt, je nachdem die reinen Kom- 
«nenten aus der geschmolzenen Masse auskristallisieren, die Komponenten eine 
hJ« mehrere lesle Verbindungen bilden oder die Komponenten Mischkristalle 
liktcn. Aach bei den Metallen finden sich Repräsentanten dieser drei Klassen. 
1. Die Komponenten scheiden sich im reinen Zustand aus. 
In diesem Falle ist die Gefrierpunktskurve von dem einfachen Typus 
'ig. 63, I. Derartige Kurven bat man bei verschiedenen Metallpaaren, z. B. Zink 
md Kadmium, Zitik und Aluminium, Kupfer und Silber (He\cock und Neville), 
a anderen Fällen erhalten. Aus 
Zweig der Gefrierpuuktakurve 
den durch den anderen Zweig 
igescbieden. Beim eutektiscben 
heterogenen Gemisch der 
:hen LegiLTung. Eine solche 
die tiefer liegt als 



i (Gaitiier) und 



'inn und Zink, Wismut ur 

'«chmolzencn Gemischen, 

largcstellt werden, wird das eine Metall, und 

largegielllen Gemischen wird das andere Metall 

"unkt erstarrt die geschmolzene Masse tu eil 

►eiden festen Metalle, der sogenanuten eutektischen 

-cgierung schmilzt daher bei einer bestimmten Tempi 

1« Schmelzpunkt jedes der beiden reinen Metalle. 

Die (olgende Tabelle gibt die Temperatur und die Zusammensetzung dei 
■Msri^eit beim entektischen Punkt für drei Paare von Metallen an. 
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Kmpn, 



□Setzung der Flüsaigkeit 



link-Kadminm 
-iok-Alominium . 
5np[cT-SUber . , 



204,5 " 
380,5" 
778" 



73,5 Atomprozente Kadmiu 
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Kupfer 



') Siebe RoozKSOOM, Zeilschi. pbys. Chem. 1899, 28, 513; Asbiam, dudbsi, 1900. 33. 
IIB; 1901. 36. 168. 

') Atu der Lileralui über diesen liegcnst.iad ist beüondeis hcrvotiuhvbca : RouexTä- 
^tSTEH und Stansfislh; „Sui Ja Constitution des alliages metolliques" in den Rapports du 
*apa intemationai de pbysique. 1900, I, 363; j. A. Mathews. Joam. o[ the Franklin Iiut, 
*H; Gaitteh. Compt. tend. 1896. 133, 109: RoB£itTS-Au6TK.N „Report» of tbe Alloys 
lofaieh Conimittee" in Jout. Inst. Mechan. Eneineeis von 1891 bis 1904 und die im Jouni. 
^an. Soc. und in den Trans. Ruy. Soc. veröflentüchten Abhandlungen von Hrvcock und NBVtU-s, 
Wi MtviLLE, Reports o( the British Aasociatian, 1900. S. 131: die metallogiaphlscheo Unter- 
Kbimgeo von Tamuann und seinen Schülern, Zeiischr. anorg. Chem. Band 40 u. ff., sowie auch 
le üntcmichnugen von KiniNAlcoFF und ooidcra, ebeadaselbat , and niunentlich diejenigen Ton 
KniESD, Joum. Physical. Chem. Band S. Eine Bibliogiapbie der Arbeiten über Legienmgeu 
dcl neb ia der Zeitschi, anurg. Chem. 1003, 35, 249. Siehe auch die schöne Zu- 
mmenitellung von Heyn in L.\NDoi.r-BÜBNSTEis-MEVEMiroKFEBs Physik. -ehem. Tabellen 
)5 (8. Aufl.), S. 296—308. 
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Die Schraelipankte der reinen Metalle sind: Zink 419"; Kadminni 322'; 
Silber 960"; Kupfer 1081"; Aluminium 650". 

2. Die beiden Metalle können eine oder mehrere VerbiadangFn 
bilden. 

In diesem Falle werden nicht nnr die Gefrierpunkts kurven der reinen MelaHt 
erhalten, sondern jede entstehende Verbindung hat ihre eigene Gelrierpunktskurte, 
die ein Masinmm zeigt und beideraeia in 
einem eutektischen Punkt endet. Die ein- 
fachste Kurve von diesem Typns wird er- 
halten, wenn nur eine Verbindung entsiehl 
was bei Quecksilber und Thallium der Fiil 
ist'). Die Kurve ist in Fig. 74 gegeben, 
Der Gipfel des mittleren Teils entspricbi d« 
Znsammensetzung TlHgj . Ähnliche Knn« 
geben Nickel und Zinn, Aluminium und Silber 
und andere Metalle, wodurch die Bildung bf- 
stimmter Verbindungen ewischen diesen Metall- 
paaren angezeigt wird*). 

Eine Kur\'e, die zu demselben Typoi 
gehurt, die aber komplizierter ist, erhall mu 
bei Gold und Aluminium''). In diesem Fallt 
entstehen mehrere Verbindungen, von denei 
einige einen echten Schmelzpiin 
während andere nur einen Umwandlungspnnkt 
autweisen. Die Hauptverbindung ist AoA^ 
die fast genau denselben Schmelzpunkt wie 
reines Gold hat, 

3. Die beiden Metalle bilden Mischkristalle {feste Lösnngenl. 
Der einfachste Fall, in welchem die Metalle in einer fesfen Phase zusammen- 

kristallisieren , findet sich bei Silber und Gold *). Die Erstammgskt 
diesem Falle eine fast gerade Linie, welche die Gefrierpunkte der reinen MeuBt 
verbindet (vgl. die Kurve I, Fig. 65, S. 131). Diese beiden Metalle können dabo 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden. 

In manchen Fällen bilden jedoch die beiden Metalle nicht i 
brochene Reihe von Mischkristallen. Bei Zink und Silber^) z. B. 
Hinzufügung von Silber den Erstarrungspunkt des Gemisches, bis ein Umwandlcmp' 
punkt erreicht wird. Dies entspricht der Kurve IV, Fig. 65. Silber und Kopien 
ebenso Gold und Kupfer bilden nicht eine ununterbrochene Reihe von W«^ 
kristallen, sondern die Etstarrungskurve zeigt einen eutektischen Punkt 
Kurve V, Fig. 65. 

Es können aber nicht nur diese drei verschiedenen Typen von 
sondern auch Kombinationen derselben vorkommen. Die beiden 
können z. B. nicht nur Verbindungen bilden, sondern eins der Metalle kann SEldi' 
kristalle bilden , ohne sich im reinen Zustand auszuscheiden. In diesem Fallt 
kann der Gefrierpimkt steigen (wie bei Silber und Zink) und einer der eutektischen 
Punkte kann fehlen. 

Eisen-Kohlenstofilegierungeii. — Von allen binären Legierungen ssi 
vielleicht die wichtigsten die von Eisen und Kohlenstoff, Legierungen, die 
ans zwei Metallen, sondern aus einem Metall und einem Nichtmetall 



Fig, 7*. 



■) KuKNAKOFi' und PusCHiN, Zeitschi. anorg. Chcm. 1003, 30, 104. 

*) GAimES, BnU. Soc. d'Encouiagemenl. 18ft6. [5], l. 1312, 

') Hevcock n. NBvna.E, Fhü. Trans. 1900, 1B4, 201. 

*) Gautibb, a. a. O. Siehe anch Robests-Austbn und Rosz. Proc. Roy. Soc. 1909, 71, Itt 

») Hkvcock ti. Nl!vnj.E, Jouin. Chem. Soc. 1897, 71. 414. 
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Tegen der Wichtigkeit dieaer Legierungen soll ein Versuch gemacht werden, 
it wichtigalen Beziehungen, welche man gefunden hat, au beschreiben. 

Bevor wir jedoch dazu übergehen, die Anwendungen der Phasenregei auf 
as Studium der Eiaen-Kohlenstofflegkerungen zu diskutieren, sollen ganz kurz die 
ichtigsten Tatsachen besprochen werden, die dabei in Betracht kommen. Was 
39 Metall selbst betrifft, so weiß man. daß es in drei verachiedenen festen allofcropen 
lodifikationen existiert, die als «-, ß- und ^-Ferrit bezeichnet werden. Ebenso 
■ie die beiden Modifikationen von Schwefel und von Zinn weisen diese ver- 
chiedeuen Formen Umwand lunRspunkte auf, bei denen die relative Stabilität der 
'oimen wechselL So ist der Umwandlungspunkt für a- und ^-Ferrit ungefähr 
80": unterhalb dieser Temperatur ist die «-Form und oberhalb derselben die 
-Form stabil. Kür ß- und j'-Ferrit ist der Umwandlungspunkt ungefähr 870"! 
nd zwar ist die y-Form die stabile Modifikation oberhalb dieser Temperatur. 

Die verschiedenen Modifikationen des Eisens besitzen auch verschiedene 
Eigenschaften. So ist Ä-Ferrit magnetisch, aber er besitit nicht die Eigenschaft, 
kohlenslofF zu lösen; ^-Ferrit ist nichtmagne tisch und löst ebenfalls keinen Kohlen- 
toff; J'-Ferrit ist wie /f-Ferrit nichtmagne tisch, Jjesitzt aber die Eigenschaft, Kohlen- 
toff zu lösen und also feste Löstmgen von Kohlenstoff in Eisen zu bilden. 

Auch verschiedene Legierungen von Eisen und Kohlenstoff müssen unter- 
chieden werden, zunächst der Hartstahl, welcher verschiedene Mengen Kohlen- 
loff bis zu zwei Prozent enthält. Bei mikroskopischer Untersuchung erweisen 
icb diese Mischungen sämtlich als homogen; sie müssen daher als feste Lösungen 
OQ Kohlenstoff in Eisen (j'-Ferrit) betrachtet werden. Diesen Lösungen hat man 
len Namen Martensit gegeben. Perlit enthält ungefähr 0,8 Prozent Kohlenstoff 
md ist, wie sich bei mikroskopischer Untersuchung zeigt, ein heterogenes Ge- 
niich. Wenn der Perlit über 670" erhitzt wird, so wird er homogen und bildet 
llaitensit Endlich esistiert eine bestimmte chemische Verbindung von Eisen und 
£ohlenatoff, Eisenkarbid oder Zementit, dessen Zusammensetzung der Formel Fe^C 
tntsprichL 

Wir gehen jetzt zur Beschreibung der Anwendung der Phasenregel auf 
1S9 Zweikomponentensystem Eisen-Kohlenstoff, sowie des Diagramms 
iWr, welches zeigt, wie die verschiedenen Systeme zusammenhängen und vermittels 
i«Hen das Verhalten der verschiedenen Gemische unter gegebenen Bedingungen 
k'oransgesagt werden kann. Wenn auch über die Abgreniung der verachiedenen 
Mdet in diesem Diagramm kein Zweifel besteht, so ist es doch noch sieht ge- 
lOBgen, über die Interpretation sämtlicher Kurven eine definitive Entscheidung 
m treffen. 

Die wichtigsten Beziehungen zwischen den Ei aen-Kohlensto ff Ie gierungen sind 
in Fig. 75 dargestellt'). 

Die Kur^e AC ist die Erstamingskurve für Eisen'), BC die unbekannte 
Gefrierpunkts kurve für Graphit C ist ein eutektischer Punkt, Wir wollen nun 
'OD einem Gemische von Eisen und Kohlenstoff ausgehen, welches durch den 
fiinkt X repräsentiert wird. Wenn die Temperatur erniedrigt wird, so wird ein 
^inkt y erreicht, bei welchem sich feste Substanz auszuscheiden beginnt. Diese 
'We Phase ist nicht reines Eisen, sondern eine feste Lösung von Kohlenstoff in 

') Siehe Roberts. AusTEN. iDbudaction to Metallurgy, 5. Aufl., S. 102; Bakhuis Eoozb- 
)<»H,Joiuii. Iron and StcEl Inst. 1900, H, 311: Zeitschr. phyi. Chem. 1900. 34, 437: von 
'iitnu, Siderolope, Bd. 1, Kap. 61; van'7 Hoff, Zinn, Gips und Suhl, S. 24 oder Acht 
foitrige über physikaliscbe Chemie, S. 37; femer RoozBlooH, Zeitschr. ElckCrocbem. 1904, 
:0. 489-, E. Heyn, daselbst S. 491; CAUraNTER und KkkLiNg, Jouni. Iron and Stee! InsL 1904, 
U, 334- Vergl. auch „Mikrograpbiscbe Analyse der Eisen- KohlenstolllegierUTigen'' von F- OSMOND, 
beti- T. He-vkich, Halle 1906. sowie C- Benedicks, „Gleichgewicht und EnituTungsstniktaien" 
1 der Zeitachrirt „Metallurgie-, Halle 1907, 3, Heft 12—14. 

^ Der Schmelzpunkt des reineu Eisens ist nach Caepbnteb and Keeung 1505° (Joam. 
00 and Steel Iiut. 1004. 65, 321)- 
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Eisen von der durch y angegebenen Zusammensetzung (vgL S. 115). Wenn die 
Temperatur noch weiter sinkt, so ändert sich die Zusammensetzung der flüssigem 
Phase in der Richtung yC y während sich die Zusammensetzung der festen Phase, 
die sich ausscheidet, in der Richtung y^ D ändert Wenn schließlich die Zu- 
sammensetzung der geschmolzenen Masse diejenige des Punktes C geworden ist 
(4,3 Prozent Kohlenstoff), so erstarrt die ganze Masse zu einem heterogenen 
Gemisch zweier fester Lösungen, von denen die eine 2 Prozent Kohlenstoff ent- 
hält und durch D repräsentiert wird, während die andere praktisch aus reinen, 
nahezu 100 Prozent Graphit besteht und daher in der Figur nicht mehr sichtbar 
dargestellt ist Die Temperatur des eutektischen Punktes ist 1130®. 

Aber auch unterhalb des Erstarrungspunktes können Änderungen stattfinden. 
Die feste Phase, welche sich schließlich ausscheidet, ist, wie gesagt, eine dnich 
den Punkt D repräsentierte feste Lösung, und die Kurve DE repräsentiert die 
Änderung der Zusammensetzung dieser festen Löstmg mit der Temperatur. 
DE bildet, wie in der Figur angedeutet ist, einen Teil der Kur\'e, welche die 



GeachmöiMene Mischung von 
y Eisen u. Kohle- 




pnoenU&hU 



Fig. 7a. 



gegenseitige Löslichkeit von Graphit in Eisen und Elisen in Graphit repräsentiert 
Die Kur\enteile für die letzteren Lösungen sind jedoch nicht sichtbar, da sie 
weit rechts außerhalb des Diagramms liegen würden. Wenn die Temperator 
unter 1130^ sinkt, so scheidet sich mehr und mehr Graphit aus, bis bei £i 
wenn die Temperatur lOOO'^ ist, die feste Lösung nur noch 1,8 Prozent Kohlenstof 
enthält Bei dieser Temperatur beginnt auch die Bildung von Zemendt, so da^ 
bei weiterem Sinken der Temperatur Ausscheidung von Zementit (repräsentieit 
durch die Linie E'F') eintritt und die Zusammensetzung der festen Lösung eine 
durch die Kur\e EE n^prasontierte Änderung erleidet L'nterhalb der Temperatur 
des Punktes /' (670*^) wird der Martensit heterogen und bildet Perlit 

Aus dieser Beschreibung folgt also, daß, wenn wir mit einem geschmolieDea 
Gemisch von Eisen und Kohlenstoff anfangen, dessen Zusammensetzung dnxdi 
irgend einen Punkt zwischen D und C ^^von 2 — 4,3 Prozent Kohlenstoff) repräsen- 
tiert wird, wir beim Abkühlen der Masse zunächst feste Lösongen eihalten« deiet 
Zusammensetzungen durch Punkte auf der Linie ^4D repräsentiert werden, daß dann, 
nachdem die Masse bei 1130* vollständig erstarrt ist, weitere Abkühlong Aus- 
scheidung \on Graphit und eine Änderung der Zusammenaetzung des Martensit 
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tm 2 — 1,8 Prozent Kohlenstoff) zur Folge hat. Wenn unter 1000 ^ abgekühlt 
od, 80 entstehen aas Martensit and Graphit Zementit und feste Lösungen, die 
eniger Kohlenstoff als vorher enthalten, bis bei einer Temperatur unter 670^ 
in Gemisch von Perlit und Zementit übrig bleibt. 

Es wurde bereits gesagt, daß Eisen in drei allotropen Modifikationen auf- 
tritl, deren Stabilitatsgebiete durch bestimmte Umwandlungspunkte getrennt sind. 
Dcf Umwandlungspankt für a- und )8-Ferrit (780*^) wird in Fig. 75 durch den 
Pnnkt H repräsentiert, und der Umwandlungspunkt für )8- und y-Ferrit (870^) 
doxch den Pankt /. Da weder der a-Ferrit noch der |8-Ferrit Kohlenstoff löst, 
«iid der Umwandlungspunkt durch Zusatz von Kohlenstoff nicht beeinflußt, und 
TO ertialten daher die horizontale Umwandlungskurve HG . Im Falle von y^-Ferrit 
vad y-Ferrit dagegen löst der letztere Kohlenstoff, und der Umwandlungspunkt wird 
iifolgedessen durch die Menge des Kohlenstoffs beeinflußt Dies zeigt die Linie IG. 
Wenn ein Martensit, der weniger Kohlenstoff enthält, als durch den Punkt G 
itprasentiert wird, von einer Temperatur von etwa 900^ abgekühlt wird und die 
Temperatur auf die durch einen Punkt der Linie IG repräsentierten gefallen ist, 
•0 scheidet sich )8-Ferrit aus, und wenn die Temperatur sinkt, ändert sich die 
Znsammensetzang der festen Lösung, wie es durch IG repräsentiert wird. Wenn 
die Temperatur unter die von HG sinkt, so verwandelt sich der )8-Ferrit in a-Ferrit, 
önd bei weiterem Sinken der Temperatur scheidet sich der letztere mehr und mehr 
ans, während sich die Zusammensetzung der festen Lösung in der Richtung 6!/^ ändert. 
Bei noch weiterem Sinken der Temperatur zerfällt die feste Lösung bei F (0,8 Pro- 
lent Kohlenstoff) in Perlit. Wenn der Prozentgehalt von Kohlenstoff in der ur- 
sprünglichen festen Lösung durch einen zwischen G und F liegenden Punkt re- 
präsentiert wurde, so scheidet sich beim Abkühlen kein ^S-Ferrit, sondern nur 
d-Ferrit aus. 

Der Martensit liefert also, wie wir sehen, wenn er langsam abgekühlt wird, 
ein heterogenes Gemisch von Ferrit und Perlit (wenn das ursprüngliche 
Oemisch bis zu 0,8 Prozent Kohlenstoff enthielt) oder von Perlit und Zementit 
(wenn das ursprüngliche Gemisch zwischen 0,8 und 2 Prozent Kohlenstoff enthielt). 
Diese heterogenen Gemische bilden weichen Stahl oder, wenn der Kohlenstoff- 
gehalt gering ist, Schmiedeeisen. 

Etwas anderes findet statt, wenn die feste Lösung von Kohlenstoff in Eisen 
▼on einer Temperatur oberhalb der Kurve IGFE auf eine Temperatur unterhalb 
<lie8er Kurve schnell abgekühlt (abgeschreckt) wird. In diesem Falle ver- 
wundert die schnelle Abkühlung das Stattfinden der beschriebenen Umwandlungen, 
<U dies eine gewisse Zeit beansprucht Die homogene feste Lösung bleibt 
daher bei schnellem Erkalten homogen. Auf diese Weise erhält man Hart- 
•tahL Durch Abänderung der Geschwindigkeit des Abkühlens, wie es 
W>ciin Anlassen des Stahls geschieht, kann man verschiedene Härtegrade 
cizielen. 

Die Interpretation der gegebenen Kurven ist im wesentlichen die von Rooze- 
BOOM gegebene, der aus den experimentellen Daten den Schluß zog, daß bei 
Temperaturen unter 1000^ die stabilen Systeme Martensit und Zementit oder 
Gerrit und Zementit sind, während Graphit labil ist Es ist jedoch darauf hin- 
g^esen worden, namentlich von Heyn^), daß dies nicht mit den Tatsachen der 
Metallurgie in Einklang steht, aus denen hervorgeht, daß Graphit ohne Zweifel 
"Ci langsamer Abkühlung gebildet wird, namentlich wenn das Eisen geringe Mengen 
Süicium enthält«). 

Da nun die durch Fig. 75 zum Ausdruck gebrachten Beziehungen unter be- 
"^mten Bedingungen (namentlich wenn Mangan anwesend ist) erhalten worden 



*) Zeitschr. für Elektrochem. 1904, 10, 491. 

S Siebe auch HiORNS, Journ. Soc. Chem. Ind. 1906, 25, 50. 
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sind, ist Heyn der Ansicht, daß alle Kurven in dieser Figui mit Aosnalime 
ACB metastabile Systeme repräsentieren, also ähnliche Systeme wie nnterkühlB 
Flüssigkeiten. Schnelle Abkühlung begünstigt die Entstehnng metastabiler System^ 
welche Zementit enthalten und daher au Beziehungen wie den in Fig. 75 dar- 
gestellten Veranlassung geben , während langsame Abkühlung zu dem stabilci 
System Ferrit und Graphit führt. Anwesenheit von Silicium strebt die Eotstelmiij 
metastabiler Systeme zu verhindern, während sie durch die Anwesenheit 
Mangan begünstigt wird. 

Wenn auch diese von He\'n ausgesprochene Ansicht nicht definitiv 
ist, so spricht doch vieles für sie. Es sind aber weitere Unterauchungen eifoidw 
lieh, bevor eine endgültige Entscheidung über die Interpretation der Kuttcd 
dieser Beziehung getroffen werden kann. 

Bestimmung der Zusammensetzung von Verbindungen ohne dirdäe 
Analyse. — Da das Gleichgewicht zwischen einer lesteu und einer ftüssige« 
PhasL' nicht nur von der Zusammensetzung der flüssigen (Lösung), sondern avdl 
von derjenigen der festen abhängt, so muß die Zusammensetzung der letiiereo be- 
stimmt werden. In einigen Fällen läßt sich dies sehr leicht dadurch ausfuiiren, dit 
" ;ste Phase von der flüssigen trennt und analysiert. In anderen FÜla 
dagegen ist diese Methode nicht anwendbar oder mit Schwierigkeiten verbniided, 
entweder weil die feste Phase eine Zersetzung erleidet (z. B. wenn sie eineo flndn 
tigen Bestandteil enthält) oder weil es schwer ist, sie von der Hntterlauge 

trennen, was z.B. bei Metalllegierungen der Fall ist. In solchen Falk* 
muß man seine Zuflucht zu anderen Methoden nehmen. 

Man kann vor allen Dingen synthetische Methoden benutzen'). In dii 
Falle gehen wir von einer Lösimg der beiden Komponenten ans, zn der 
dritte Substanz hinzugefügt worden ist, die aber nicht in die feste Phase 
tritt'). Wir wollen annehmen, die Lösung enthalte anfangs x Gramm von J 
und y Gramm von B auf ein Gramm von C. Nachdem die Lösang aaf 
Temperatur abgekühlt worden äst, bei welcher sich feste Substanz ausscbeiiWi 
wird ein Teil der flüssigen Phase mit der Pipette hin weggenommen und an^ 
siert. Wenn die Lösung jetzt so zusammengesetzt ist, daß sie x' Gramm 
A und y' Gramm von B auf ein Gramm von C enthält, so ist die Zusamm» 
Setzung der festen Phase x — x' Gramm von A und y ^y' Gramm von S. Wn 
x^x', so ist die feste Phase reines B; wenn y^y', so ist die feste PI» 
reines A. 

Es ist hier angenommen worden, daß nur eine feste Phase anwesend ist. di« 
und B enthält Um sich zu vei^ewissem , daß die feste Phase nicht eine I« 
Lösung ist, die A und B in demselben Verhältnis wie die flüssige LÖsnng erf 
hält, muß eine zweite Bestimmung mit anderer Anfangs- und Endkonzeniratio 
ausgeführt werden. Wenn eine feste Lösung anwesend ist, so wird für 
eine andere Zusammensetzung gefunden werden. 

Die Zusammensetzung der festen Phase kann aber auch in anderer Weise 
mittelt werden, nämlich durch ein Studium der Schmelzkurve und der Aft 
kühlungskurve: Die Form der Schmelzkurve allein ermöglicht es, zu entscheid« 
ob die beiden Komponenten eine Verbindung bilden oder nicht, und wenn die Vi 
bindungen, welche entstehen können, einen echten Schmelzpunkt besitzen, so eigi 
sich ihre Zusammensetzung ohne weiteres ans der Lage des Schmelzpunktes (i^ 
S. 130). Dies ist jedoch nicht möglich, wenn die Verbindungen einen Zed 
erleiden, bevor die Temperatur ihrer Schmebipunkte erreicht wird. 

') Bancroft, Jouni, Pbyäc»!. Chem. 1902, 6, 178. Siehe übrigens auch die HetI 
Duh A. VAN BuLEKT, Zcitschr. phys. Chem. 1B91, B, 342; C. H. Ketnek, ebenda 1903, 39, i 

') Die Methode, welche befolgt werden muß, wenn die dritte Komponente in die I 
Phase eintritt, «iid später erklärt weiden. 
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In solchen Fällen kann aber ans der Form der Abkühlungskorve auf die 
Kosammensetzong der festen Phase geschlossen werden^). Läßt man eine Lösung 
Langsam erkalten und notiert in bestimmten Zeitinter- 
vallen die Temperatur /, so erhält man, wenn man 
die Resultate graphisch darstellt, eine kontinuierliche 
Kurve, z. B. ab in Fig. 76. Sobald aber die Aus- 
scheidung der festen Phase beginnt, ändert sich die | 
Abkühlungsgeschwindigkeit und die Kurve bekommt | 
einen Knick (Punkt b). Wenn der eutektische Punkt §< 
erreicht ist, bleibt die Temperatur konstant, bis alle 
Flüssigkeit erstarrt ist Dies wird durch die Linie cd 
angezeigt Nachdem die Masse fest geworden ist, 
«xgi die Temperatur wieder ein gleichförmiges Fallen. 
Die Länge der Zeit, während der die Tempe- 
ratur bei c konstant bleibt, hängt natürhch unter sonst 
gleichen Umständen von der Menge der eutektischen Lösung ab. Wenn 
daher gleiche Mengen Lösung von verschiedener Anfangskonzentration genommen 
werden, so ist die Periode konstanter Temperatur offenbar dann am größten, wenn 
wir von einer Lösung von der Zusammensetzung des eutektischen Punktes ausgehen, 
und sie wird kleiner und kleiner, wenn wir die Menge einer der beiden Kom- 
ponenten erhöhen. Die Beziehung zwischen der anfänglichen Zusammensetzung der 
Lösung und der Dauer der konstanten Temperatur beim eutektischen Punkt wird 
daher durch eine Kurve wie a'^y in Fig. 77 angegeben, entsprechend der Zusammen- 
setzongs-Temperaturkurve ab c , wo c der eutektische Punkt ist. Wenn eine Verbindung 
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entsteht, die einen echten Schmelzpunkt besitzt, so verhält sich diese wie eine reine 
Komponente. Wenn daher die anfängliche Zusammensetzung der Lösung dieselbe 
wie die der Verbindung ist, so erhält man keine eutektische Lösung, und es 
gibt daher in Fig. 76 keine Linie konstanter Temperatur cd. Wenn wir in einem 
solchen Falle die Zusammensetzung und die Dauer der konstanten Temperatur 
in ein Koordinatensystem eintragen, so erhalten wir ein Diagramm wie Fig. 78. 
Die beiden Maxima c' und d' auf der Zeit-Zusammensetzungskurve zeigen dann 

i) Tammann, Zeitschr. anorg. Chem. 1903, 37, 303; 1905, 45, 24; 1905, 47, 298. Bei 
(ieser Gelegenheit ist auf das Registrierpyrometer von Siemens & HAlske, Zeitschr. f. Instru- 
aentenknnde 1905, 25, 273 sowie von Kurnakow (Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 42, 184) 
inzmreisen. Für feinere Messungen nach Lindeck siehe Zeitschr. f. Instnimentenkande 20, 
85, sowie Plato, Zeitschr. phys. Chem. 1906, 55, 727. 
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eiitektische Punkte nnd die Minima t^, b', / reine Substanzen an. Die Lage von / 
gibt die Zusamtnen Setzung der (eslen Verbindung an. Wenn eine Reihe wb 
festen Verbindungen entsteht, so befindet sich auf der Zeit-Zusammensettonp- 
kurve bei der Zusammensetzung einer jeden derselben ein Zcitmoimum. 

Wenn die entstehende Verbindung keinen echten Schrnelzpunkt hat, sn hat 
das Diagramm, welches man erhält, die Form der Kun-e in Fig. 79- Wenn *i 
von einer Lösung ausgehen, deren Zusammensetzung durch einen Punkt iwischui 
und b angegeben wird, so wird beim Abkühlen zuerst B ausgeschieden nnd jif 
Temperatur fällt, bis der Punkt d erreicht wird. Dann bleibt die Tem(i^ 
ratur konstant, bis die ausgeschiedene Komponente B in die Verbindimg (er- 
wandelt ist. Sodann fällt die Temperatur wieder, bis sie beim eutekajchep 
Punkt c wieder konstant bleibL Beim ersten Stillstand ist die Periode konstuKf 
Temperatur am größten, wenn die anfäugliche Zusammensetzung der Lösong 
gleich derjenigen der sich abscheidenden festen Verbindung ist, und 
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tration der einen oder anderen Kompoiini« In, 4 
erhöht wird. Auf diese Weise erhalten wirdie .Xif 
Zcit-Zusammensetzungskurve b' /' d, und die 
Abszisse A_eBy des Maximalpunktes i" giW 
die Zusammensetzung der festen Verbindnng an. 
Anderseits ist die Periode konstaiilft 
Temperatur für den eutektischen Punkt ." »b 
größten für Losungen, deren anfängliche Zu- 
sammensetzung gleich derjenigen des eutei- 
tischen Punktes ist, und sie nimmt ab, )t 
mehr sich die Zusammensetzung detjenigtt 
der reinen Komponente A oder der Koo- 
ponente t bzw. AxBy annähert. Auf die* 
Weise erhalten wir die Zeit-Zusammenselnjngi- 
kurve a'c'e'. Auch hier entspricht e' bw. 
seine .Abszisse der Zusammensetzung der festen 
Verbindung ArBy. Wir sehen also, dalt « 
kurve und der Dauer der Stillstände auf dei 
1 verschiedener anfänglicher Zusammenseuotif 
iner Analyse zu sagen, welche lestea Phasra 
Man nennt dieses Vetlahiei 



Bildung von Mineralien. — Nicht minder wichtig tmd interessant wie fät 
das Studium der Legierungen ist die Anwendung der Phasenregel lür das Studinm 
der Bedingungen der Bildung von Mineralien; und wenn es auch nicht beal)- 
sichtigt wird, hier einzelne Fälle eingehend zu betrachten, so soll doch di 
meikaamkeit auf einige Punkte gelenkt werden, die mit diese 
Gegenstand zusammenhängen. 

Zunächst ergibt sich ans dem Gesagten, daU dasjenige Mineral, welches 
einem geschmolzenen Magma zuerst auskristallisiert, nicht notwendigerweise cUl 
mit dem höchsten Schmelzpunkt ist. Es muß auch die Zusamniensetsaiif 
der geschmolzenen Masse in Betracht gezogen werden. Wenn das System ani 
zwei Komponenten besteht, die nicht eine Verbindung bilden, so 
eine oder die andere derselben im reinen Zustand auskristallisieren, je nocli- 
dem die Zusammensetzung der geschmolzenen Masse aal der eineu oder der 
anderen Seite der Zusammensetzung beim eutektischen Punkt liegt, und di« 
Ausscheidung der einen Komponente wird fortschreiten, bis die dem entek' 
tischen Punkt entsprechende Zusammensetzung erreicht ist. Weitete Abküh- 
lung wird daher schließlich zur gleichzeitigen Kiistallisaiion beider Kompo- 
nenten führen. 
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Wenn dagegen die beiden Komponenien eine stabile Verbindung bilden 
E fi. Orthoklas, aus eioer geschmolzenen Masse von Kieselerde und Kalium- 
alumiaat), SO wird die Gefrierpunktskurve eine äbnliche Form haben wie die in 
Fig. 1)4, d. h. es wird ein mittlereT Teil vorhanden sein, welcher einen „dystekti- 
Kben Punkt" (wie man das Kun'enmaxiinum beim echten Schmelzpunkt der Ver- 
bindung auch nennt) besitzt und auf jeder Seite in einem eutektischen Punkt endet. 
Diew Kurve würde die Bedingungen angeben, unter denen Orthoklas im Gleich- 
gewicht mit der geschmolzenen Masse isL Wenn die uisprüngliche Zosammen- 
setung des Magmas durch einen Punkt zwischen den beiden eutektischen 
Pnnklen repräsentiert wird, so wird sich zuerst Orthoklas ausscheiden. Dabei 
«ird sich die Zusammensetzung des Magmas ändern, und die Masse wird je 
nach der ursprünglichen Zusammensetzung schlieClich zu einem Gemisch von 
Orthoklas und Kieselerde oder Orthoklas und Kaliuraaluminat erstarren. 

Das Gesagte gilt jedoch nur für stabile Gleichgewichte; man darf nicht ver- 
gewen, dali Komplikationen durch Überschreitung und Verzögerungen (wenn z. B, 
das Magma schnell abgekühlt wird) und durch metastabile Gleichgewichte her- 
beigeführt werden können. Diese kommen in der Natut allerdings ziemlich 
tiiafiK vor. 

Das Studium der Bildung von Mineralien vom Gesichtspunkt der Phasenregel 
ins ist bis jetzt noch nicht über die Anfänge hinausgekommen, aber die bereits 
eniellen Resultate versprechen für die Zukunft reiche Ernte '). 

>) 1d dieser Hinsiebt isl zu veiweiseu auf dieses Handbucb der angev, phTsikal. Chem., 
Biä; DoELTEK, Phvsikal. ehem. Mineralogie [Leipzig 1905]; derselbe, Centralbl. f.'Mio. u. Geol. 
IM«, 193: Checn. Cenualbl. 1906, 1. 1504; Zeitscbr. f. Elektrochem. 1906. 13, 617. 433; 
'. KOmgshebgui & WoLP J. Ml?Li£R, Centidbl. I. Mio. u. Geol. 1)106, 331^, 353: MsviutHOFFEB, 
'äOcia. f. KiistBUogiaphie, 1909. 36. ö93: Gitthmr. Phil. Mag., 1884, [G], 17. 479: Le Chatx- 
U, rompt. rend, 1900. 130, 85; und nnmentlich auf E. Baüb. Zeitscbr. phys. Chem. 1903. 42, 
87; Dav k AuAn, Zeitscbr. pbvs. Chem. 1906. 64, 1; J. H. L. VoCT, Zcitsehr. f: Elekttochem. 
»03.8.852. and Die Silikats cbmekläsongen, Teile I und H (Cbristiuiia . 1903, 1904): denelbe. 
•ehennJu min. u. peciogr. MueU.. 1906. 34, 437. Siebe «ucb N. V. Kcltascheff, ZeiUcbr. 
lorg. Chem. 1903. 36. 187. Für nükioskop. Beobacbtungen bei boheo TempeiaCuieD Vgl, 
3EI.TER, dinei Handbucb 2, 5. 123 u. 130; SituiENTOPt'. ZeiCsebr. f. Elektrocbem. 1906, 12, 593. 



Dreizehntes Kapitel. 

Systeme aus drei Komponenten. 

Allgemeines. — Die Zunahme der Anzahl der Komponenten von eins auf 
zwei hat, wie früher gezeigt worden ist, eine beträchtliche Zunahme der Zahl der 
möglichen Systeme zur Folge und bringt in die Gleichgewichtsbeziehungen der- 
selben nicht unerhebliche Komplikationen. Dies ist in nicht geringerem Grade 
der Fall, wenn die Anzahl der Komponenten von zwei auf drei steigt Man 
hat zwar nicht Beispiele von allen möglichen Typen, auch nicht einen einzebea 
Typus vollständig untersucht, aber in den Systemen, die experimentell Studien 
worden sind, finden sich doch Fälle, die nicht nur von hohem wissenschafüichen 
Interesse, sondern auch für die Industrie von großer Bedeutung sind. Wegen 
der großen Anzahl und namentlich auch wegen der Komplexität der aus drei 
Komponenten bestehenden Systeme müssen wir von einer ausführlichen B^ 
Schreibung, ja selbst von einer Übersicht über alle Fälle, welche mehr oder 
weniger genau untersucht worden sind, absehen. Wir müssen uns vielmehr 
darauf beschränken, einige der wichtigeren Klassen auszuwählen und die wich- 
tigsten Punkte in ihrem Verhalten hervorzuheben. 

Wenn wir die Phasenregel, 

P + F = C + 2, 

auf Systeme aus drei Komponenten anwenden, so finden wir, daß nicht weniger 
als fünf Phasen zusammen anwesend sein müssen, damit das System invariant 
ist, daß ein invariantes System also an einem fünffachen Punkt existieren 
muß. Da die Anzahl der flüssigen Phasen niemals größer als die Anzahl der 
Komponenten sein kann, und da nur eine dampfförmige Phase existieren kann, 
so muß offenbar ebenso wie in anderen Fällen auch in diesem Falle beim fünf- 
fachen Punkt mindestens eine feste Phase vorhanden sein. Wenn die Amahl 
der Phasen kleiner wird, so kann die Veränderlichkeit des Systems von eins bis 
vier zunehmen, so daß im letzten Falle der Zustand des Systems erst dann be- 
stimmt ist, wenn nicht nur die Temperatur und der Gesamtdruck des Systems, 
sondern auch die Konzentrationen zweier Komponenten fixiert sind. An- 
statt der Konzentrationen können auch die Partialdrucke der Komponenten als 
unabhängige Variable gewählt werden. 

Graphische Darstellung. — Bisher sind die Konzentrationen der Kompo- 
nenten durch rechtwinklige Koordinaten dargestellt worden, obwohl die numeri- 
schen Beziehungen auf zwei verschiedene Weisen ausgedrückt wurden. In dem 
einen Fall wurde die Konzentration der einen Komponente in bezug auf eine 
bestimmte Menge der anderen Komponente angegeben. So wurde die Löslichkeit 
eines Salzes durch die Anzahl der Gramm Salz ausgedrückt, die in 100 Gramm 
Wasser oder eines anderen Lösungsmittels gelöst waren, und die so erhaltenen 
Zahlen bildeten die eine der beiden Koordinaten. Die zweite Koordinate wurde 
benutzt, um die Änderung einer anderen unabhängigen Variablen, z. B. der Tem- 
peratur, anzugeben. Im anderen Falle wurden die verbundenen Gewichte der beiden 
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^nenten A und B gleich eins gesetzt, und die Konzentration dt-r einen wurde 
'Bruchteil der Gesamtmenge ausgedrückt. Diese Methode ermöglicht die 
rsiellung der vollständigen Reihe von Konzentrationen von reinem A bis zu 
nein B. und sie wurde z. B. bei der graphischen Darstellung der Gefrier- 
iktskun'en benutsL 

.\uch bei drei Komponenten können rechtwinklige Koordinaten benutzt 
tden, und sie sind die bequemsten, wenn das Verhalten zweier Komponenten 
rinander sehr verschieden von ihrem Verhalten zur dritten Komponente ist, 
s i. B. bei zwei Salzen nnd Wasser der Fall ist. In diesen Fällen kann die Zn- 
nmensetziing des Systems dadurch dargestellt werden. daU man die Mengen 
eiet Komponenten in einer gegebenen Menge der dritten auf zwei zueinander 
■hiwirkligen Koordinatenachsen abmißt, und die Änderung des Systems mit der 
mperaiHT kann durch eine dritte Koordinatenachse dargestellt werden, die auf 
n beiden ersten senkrecht steht. In denjenigen Fällen dagegen, in denen die 
ri Komponenten ein ganz gleichartiges Verhalten zueinander zeigen, sind die 
:htirinkligen Koordinaten nicht zu gebrauchen, und man benutzt anstatt dieser 
1 dreieckiges Dia- 
amm. Für die graphische 
itstellung von Systemen aus 
ti Komponenten vermittels 
lies Dreiecks sind verschie- 
■pe Methoden vorgeschlagen 
irden, aber nur zwei der- 
Ibcn haben ausgedehntere 
Wendung gefunden. Daher 
rd eine kurze Besehreibung 
eser heiden Methoden ge- 
igen"). 

Bei der von Gibbs vor- 
scWagenen Methode wird 
gleichseitiges Dreieck be- 
ilil, dessen Höhe gleich der 
nheit ist (Fig. 80)«). Die 
engen der verschiedenen 
iimpouenten werden als 
nchteile der Menge des 
Wien ansgedrückt. Inlolge- 
«sen ist die Summe ihrer Konzentrationen gleich eins und kann durch die Höhe 
'8 Dreiecks dargestellt werden. Die Ecken des Dreiecks repräsentieren beziebungs- 
■iae die reinen Substanzen A, B und C. Ein Punkt auf einer der Seiten des 
^iecks gibt die Zusammensetzung eines Gemisches an, in welchem nur zwei 
'mponenten enthalten sind, während ein Punkt innerhalb des Dreiecks die Zu- 
Wniensetzung eines Gemisches aller drei Komponenten repräsentiert. Da jeder 
inkt innerhalb des Dreiecks die Eigenschaft hat, daU die Summe der drei Senk- 
chten von ihm auf die Seiten des Dreiecks gleich der Höhe des Dreiecks, also 
vorliegenden Falle gleich eins ist, so läßt sich offenbar die Zusammensetzung 
le» temäien Gemisches in der Weise darstellen, daß man einen Punkt inner- 
Ib des Dreiecks so fixiert, daß die Längen der drei Senkrechten von dem Punkt 
t Seiten des Dreiecks die relativen Mengen der drei Komponenten angeben. 

■lativen Mengen von A, B und C in diesem temären Gemische werden dann 

\ G. G. STOKes, Proc. Roy. Soc. 1891, 49, 174; Gims, Tians. Toon. Acad, 1H76. 3, 
lerraodynamische Studien. überseOrt van Ostwald, Leipag 1892. S. 141; RooiEBooM. 
:. phys. Chem. 18H1, 16, 147. 
J Die Figoi »t aus OSTWALt), Lebtbucli. H. 2, 984 entnommen. 
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beziehungsweise durch die senkrechten Abstände von den den Ecken A, B, Cdes 
Dreiecks gegenüberliegenden Seiten Tepräseotiert 

Die Festlegung dieses Punktes wird vereinfacht, wenn man die drei Höhen 
des Dreiecks in zehn oder hundert Teile teilt und dnich die Teilpunkte Linien 
senkrecht zu den Höhen, also parallel zu den Seiten des Dreiecks zieht. Man 
erhält so ein Netzwerk von gleichseitigen Dreiecken, und die Lage eines Pnnktes 
wird ganz in derselben Weise abgelesen wie bei rechtwinkligen Koordinaten. So 
bezeichnet z. B. der Punkt P in Fig. 80 ein temärea Gemisch von dei Zusammeo- 
setznng A = 0,5, ^= 0,3, C= 0,2, da die Senkrechten Fa, Pb, Pc beziehungs- 
weise gleich 0,5, 0,3 und 0,2 von der Hohe des Dreiecks sind. 

Eine andere, von Roozeboom vorgeschlagene Methode der Darstellung besteht 
darin, daß man ein gleichseitiges Dreieck benutzt, dessen Seite gleich eins oder 
hundert gemacht wird. Die Summe der relativen Mengen der drei Komponenten 
wird daher durch die Länge einer Seite des Dreiecks dargestellt Die Zusammen- 
setzong eines temären Gemisches erhält man dadurch, daß man nicht den senk- 
rechten Abstand eines Punktes P von den drei Seiten des Dreiecks bestimmt, 
sondern den Abstand in der Richtung parallel zu den Seiten des Dreiecks (Fig. SIL 





Umgekehrt, um ein Gemisch darzustellen, welches von den Komponenten A, B, C 
beziehungsweise a, b, c Teile enthält, wird zunächst eine Seite des Dreiecks, 
z. B. AB, in sehn oder hundert Teile geteilt Dann wird ein Teil Bx = a ab- 
getragen, welcher die Menge von A vorstellt, ebenso ein Teil Ax'=h, der 
die Menge von B vorstellt Die Strecke jr^ = c stellt dann die Menge von C 
vor. Von x und xf werden Linien parallel zu den Seiten des Dreiecks ge- 
zogen, und der Durch sehn ittspunkt P stellt die Zusammensetzung des temären 
Gemisches dar, da, wie aus der Figur ersichtlich ist, die Abstände des Punktes? 
von den Seiten des Dreiecks, parallel zu den Seiten gemessen, gleich a,h,( 
sind. Ans der Teilung der Seite AB ist zu ersehen, daQ z. B. der Punkt P ui 
dieser Figur ein Gemisch von 0,5 Teilen A, 0,2 Teilen B und 0.3 Teilen C 
darstellt 

Bei Anwendung dieses dreieckigen Diagramms ist es nützlich, die folgende 
Eigenschaft des gleichseitigen Dreiecks zu beachten. Eine von. einer Ecke nach 
der gegenüberliegenden Seite des Dreiecks gezogene Linie stellt die Zusammen- 
setzung aller Gemische dar, in denen die relativen Mengen zweier Kompi>' 
nenten dieselben sind. Wenn z. B. die Komponente C zu einem Gemisch ^ 
hinzugefügt wird, in welchem A und B im Verhältnis aib anwesend sind, w 
enthält ein Gemisch x', welches dabei erhalten wird, A nnd B ebenfalls im Ver- 
hältnis aik Da nämlich (Fig. 82) die beiden Dreiecke ACx nnd BCx den beide* 
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Dreiecken HCx' und KCx' ähnlich sind, gilt die Proportion 
Ax\Bx = Hx'\ Kx'. Nun ist aber Ax = Dx, Bx = Exy 
ferner Hxf = Faf und Kx'=Gx', folglich Dx\Ex = Faf 
: Gxf =s ^:a. Folglich ist in allen Punkten der Linie Cx 
das Verhältnis von A zn B dasselbe. 

Wenn es wünschenswert ist, zugleich die Änderung 
einer anderen unabhängigen Variablen, z. B. der Tempe- 
ratur , darzustellen, so kann dies in der Weise geschehen, 
daß man die letztere auf Linien abträgt, die in den Ecken 
des Dreiecks auf der Ebene desselben senkrecht stehen. 
Man erhält in dieser Weise ein gerades Prisma (Fig. 83), 
und jeder Durchschnitt durch dasselbe parallel zur Basis 
repräsentiert daher eine isothermische Fläche. 




Fig. 88. 



Vierzehntes Kapitel. 

Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten. 

Wenn zwei Flüssigkeiten zusammengebracht werden, so mischen sie sich, wie 
wii wissen (S. 59) entweder in allen Verhältnissen und bilden eine homogene flüssige 
Phase, oder die Mischbarkeit ist nur eine partielle und es entstehen zwei flüssige 
Phasen, die aus zwei gegenseitig gesättigten Lösungen bestehen. In dem letzteren 
Falle haben die Konzentration der Komponenten in jeder Phase, sowie der Dampf- 
druck des Systems bei gegebener Temperatur vollkommen bestimmte Werte. 
Drei flüssige Komponenten können ein ähnliches Verhalten zeigen, obwohl voll- 
kommene Mischbarkeit unter Bildung von nur einer flüssigen Phase bei drei 
Komponenten viel seltener vorkommt als bei zwei Komponenten. Wenn die 
Mischbarkeit nur eine partielle ist, sind verschiedene Fälle zu unterscheiden, je 
nachdem die drei Komponenten ein, zwei oder drei Paar partiell mischbare 
Flüssigkeiten bilden. Wenn ferner zwei der Komponenten nur partiell mischbar 
sind, so kann die Hinzufügung der dritten entweder eine Zunahme oder eine 
Abnahme der gegenseitigen Löslichkeit derselben bewirken. Eine Zunahme der 
gegenseitigen Löslichkeit findet in der Regel dann statt, wenn sich die dritte 
Komponente in jeder der beiden anderen leicht löst Wenn sich dagegen die 
dritte Komponente in den beiden anderen nur wenig löst, so vermindert die 
Hinzufügung derselben die gegenseitige Löslichkeit der letzteren. 

Wir wollen hier nur wenige Beispiele betrachten, durch welche die drei 
Hauptfälle, welche eintreten können, erläutert werden: 1. A und B und auch 
B und C sind in allen Verhältnissen mischbar, während A und C nur partiell 
mischbar sind; 2. A und B sind in allen Verhältnissen mischbar, aber A und C^ 
ebenso B und C sind nur partiell mischbar: 3. A und ^, B und C und auch 
A und C sind nur partiell mischbar. A^ B und C repräsentieren hier die drei 
Komponenten. 

1. Die drei Komponenten bilden nur ein Paar partiell mischbarer 

Flüssigkeiten. 

Ein Beispiel dieses Falles bilden die drei Substanzen Chloroform, Wasser 
und Essigsäure^). Chloroform und Essigsäure, ebenso Wasser und Essigsäure sind 
in allen Verhältnissen miteinander mischbar, Chloroform und W^asser dagegen 
sind nur partiell mischbar. Wenn daher Chloroform mit einer größeren Menge 
Wasser geschüttelt wird, als es lösen kann, so entstehen zwei Schichten, von 
denen die eine aus einer gesättigten Lösung von Wasser in Chloroform, die 
andere aus einer gesättigten Lösung von Chloroform in Wasser besteht Die 
Zusammensetzung dieser beiden Lösungen bei einer Temperatur von ungefähr 
18® wird durch die Punkte a und b in Fig. 84 repräsentiert Der Punkt a be- 
zeichnet eine Lösung, die 99 Prozent Chloroform und 1 Prozent Wasser enthält, 
der Punkt b eine Lösung, die 99,2 Prozent Wasser und 0,8 Prozent Chloroform 

») C. R. A. Wright, Proc. Roy. Soc. 1891, 49, 174: 1892, 50, 375. 



1. Die drei Komponenten bilden nur ein Paar partiell mischbarer Flüssigkeiten. 151 



CH,COOH 



enthält Wenn bei konstant gehaltener Temperatur Essigsäure hinzugefügt wird, 
so verteilt sie sich auf die beiden Flüssigkeitsschichten und es entstehen zwei aus 
Chloroform, Wasser und Essigsäure 
bestehende konjugierte ternäre Lö- 
sungen, die miteinander im Gleich- 
gewicht sind und deren Zusammen- 
setzung durch zwei Punkte innerhalb 
des Dreiecks angegeben wird. Auf 
diese Weise erhädt man durch Hin- 
zufügen von Essigsäure zu dem Ge- 
misch von Chloroform und Wasser 
eine Reihe von Paaren temärer Lö- 
sungen. Durch den Zusatz werden 
die beiden flüssigen Phasen fort- 
während reicher an Essigsäure, aber 
außerdem nimmt auch die gegen- 
seitige Löslichkeit von Chloroform 
and Wasser zu, so daß die Schicht a 
relativ reicher an Wasser, die Schicht d 
relativ reicher an Chloroform wird. 




Fig. 84. 



Dies geht aus der folgenden Tabelle hervor, welche die prozentische Zusammen- 
setzung verschiedener konjugierter temärer Lösungen bei 18^ angibt 



c 

K 


Schwerere Schicht 

Wasser , Essigsäure 


I 

Chloroform 


^eichtere Schicht 


Chloroform 


Wasser 


Essigsäure 


99,01 


0,99 





0,84 


99,16 





91,85 


1,38 


6,77 


1,21 


73,69 


25,10 


80,00 


2,28 


17,22 


7,30 


48,58 


44,12 


70,13 


4,12 


25,75 


15,11 


34,71 


50,18 


67,15 


5,20 


27,65 


18,33 


31,11 


50,56 


59,99 


7,93 


32,08 i 


25,20 


25,39 


49,41 


55,81 


9,58 


34,61 


28,85 


23,28 


47,87 



Bei fortgesetzter Hinzufügung von Essigsäure wird also die Zusammensetzung der 
sukzessiven beiden konjugierten Lösungen, die miteinander im Gleichgewicht sind, wie 
*^8 der Tabelle zu ersehen ist, annähernd immer mehr dieselbe, und schließlich 
^ird ein Punkt erreicht, bei welchem die beiden Lösungen identisch 
^^rden. Dies ist daher ein kritischer Punkt (S. 60). Weitere Hinzufügung von 
*-ssigsänre über diesen Punkt hinaus führt zur Bildung einer einzigen homogenen Lösung. 

Diese Beziehungen werden graphisch dargestellt durch die Kurve a/iClf, 
^g- 84. Die Punkte auf dem Zweig a/C repräsentieren die Zusammensetzung 
^pr Lösungen, die relativ reich an Chloroform sind (die schwerere Schicht) und 
^*^ Punkte auf dem Zweig dÄ die Zusammensetzung der Lösungen, die relativ 
^^ich an Wasser sind (die leichtere Schicht). Die Punkte auf diesen beiden 
^^eigen, welche konjugierte Lösungen repräsentieren, sind durch Linien verbunden. 

Wenn aber Essigsäure zu einem heterogenen Gemisch von Chloroform und 
*^HS8er hinzugefügt wird, so tritt sie nicht in gleichen Mengen in die beiden 
^^hichten ein, sondern die Mengen hängen vom Verteilungskoeffizienten der Essig- 
zwischen Chloroform und Wasser ab^). Daher sind die Verbindungslinien 




,. ') Der Vcrteilungskoeffizient ist nicht konstant, weil auch, abgesehen von anderen Gründen, 

>.*^ gegenseitige Löslichkeit von Chloroform und Wasser durch die Hinzufiigung der Säure ver- 
^^deit wird. 
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der beiden Punkte für die konjakierten LösimgeD nicht parallel xu AB, sonilera 
gegen AB geneigt. Je mehr die Lösungen annähernd gleichartig werden, desto 
küraer wird die Verbindungslinie, und wenn die Lösungen schließlich ideniisch 
werden, so schrumpft sie zu einem Punkt zusaininen. Da die VerbiodaD^ 
linien im allgemeinen nicht der Seite des Dreiecks parallel sind, liegt dti 
kritische Punkt, bei welchem die Verbindungslinie verachwindet, nicht ad dem 
Gipfel der Kurve, sondern etwas unter demselben, wie es der Punkt K dafsiellL 

Die Kun-e aKb bildet die Grenze xwischen den heterogenen nod dfo 
homogenen Systemen. Ein Gemisch von Chloroform, Wasser und Essigsänrf, 
welches durch einen Punkt außerhalb der Kur\-e aKb dargestellt wird, biltlel not 
eine homogene Phase. Dagegen scheidet sich ein Gemisch, welches durch ein« 
Punkt innerhalb der Kurve dargestellt wird, in zwei flüssige Schichten, deren Zu- 
sammensetzung durch die Endpunkte der Verbindungslinie angegeben wird, die 
durch diesen Punkt gehL So zerfällt ein Gemisch von der Zusammensetzung t 
in zwei Schichten, deren Zusammensetzungen beziehungsweise a' und b' sind. 

Da drei Komponenten in drei Phasen (zwei flüssigen und einer datnpl- 
förmigen) ein bivariantes System bilden, so hängt das l-'ndresultat, A. h. die 
sammensetzung der beiden Schichten und der Gesamtdampfdmck nicht nur, 
bei den Systemen aus zwei Komponenten |S. 64), von der Temperatur, sot 
auch von der Zusammensetzung des Gemisches ab, von welchem man ausgeht. 
Bei konstanter Temperatur jedoch zerfallen alle Gemische, deren Zusammen- 
setzung durch einen Punkt einer und derselben Verbindungslinie dargestellt wird, 
in dieselben beiden flüssigen Phasen, wenn auch die relativen Mengen der 
beiden Phasen variieren. Wenn wir auf die Damptphase keine Rücksicht nehmen, 
so hängt der Zustand des Systems sowohl vom Druck, als auch von der Tempe- 
ratur und der Zusammensetzung des ursprünglichen Gemisches ab. Wenn n 
den Druck konstant hält, z. B. wenn man unter dem .\tinosphären druck (in 
offenen Gefäßen) arbeitet, so wird das System wieder bivarianL Die Lage drt 
Kurve aKb oder, mit anderen Worten, die Zusammensetzung der verschiedenen 
konjugierten tcmären Lösungen ändert sich demnach mit der Temperatur, iit"i 
zwar nur mit der Temperatur, wenn wir entweder Konstanz des Dmckes oder 
Anwesenheit der Dampfphase annehmen. Da beim kritischen Punkt die beiden 
flüssigen Phasen identisch werden müssen, so geht hier ein Freiheitsgrad ver- 
loren und es bleibt daher nur noch ein Freiheitsgrad übrig. Der kritische Punkt 
hängt daher von der Temperatur ab, und zwar nur von der Temperatur, natür- 
lich immer unter der Annahme, daß der Druck konstant ist oder daü eine 
Dampfphase anwesend ist. Figur R4 stellt daher eine Isotherme dar (S. 1491 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß die Zusammensetzung dei vet- 
schiedenen ternäten Lösungen, welche man erhält, wenn man Essigsäure zu einem 
heterogenen Gemisch von Chloroform und Wasser hinzufügt, nicht nur von dei 
Menge der hinzugefügten Essigsäure, sondern auch von den anfänglichen rel»- 
tiven Mengen von Chloroform und Wasser abhängt. Wir wollen z. B. annehmen, 
Chloroform und Wasser seien anfangs in dem durch den Punkt c' (Fig. 84| auf- 
gedrückten Verhältnis miteinander gemischt Dann entstehen zwei Schichien, 
deren Zusammensetzung den Punkten a und b entspricht. Da durch die Hinin- 
fügung von Essigsäure die relativen Mengen dieser beiden Substanzen in dem 
ganzen System keine Änderung erleiden können, so muß die ZusamroensetMOg 
der verschiedenen temären Systeme, welche man erhält, durch einen Punkt auf 
der Linie Cc' dargestellt werden (S. 148). Durch Hinzufügung von Essigsäure kw» 
z.B. ein System erhalten werden, desben Zusammensetzung durch den Pankt f 
repräsentiert wird. Ein solches System scheidet sich aber in zwei konji^eite 
tcrnäre Lösungen, deren Zusammensetzung durch die Endpunkte der durch Ats 
Punkt c" gehenden Verbindungslinie angegeben wird. Solange die Zusammen- 
setzung des ganzen Systems unterhalb des Punktes .S liegt, d. h. des Durch- 



\ 
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aittspnnktes der Linie Ce' mit der Grenzkune, entstehen zwei dfissige Schichten. 
;egeD bilden alle Systeme, deren Zusammensetzung durch einen aberhalb S 
enden Punkt der Linie Cc' dargestellt wird, nur eine homogene Lösung. 

Wenn die Menge der Essigsäure erhöht wird, so werden, wie aus der Figiir er- 
tlich ist, die relativen Mengen der beiden enifitehenden flüssigen Schichten immer 
ir verschieden, bis bei S ein Grenzziistand erreicht wird, bei dem die eine der 
len flüssigen Schichten verschwindet und nur eine homogene Lösung übrigbleibt. 

Dieselben Schlußfolgerungen lassen sich lüj andere Anfangsmengen Chloro- 
II und Wasser ziehen, aber es würde zwecklos sein, alle die verschiedenen 
eme, welche erhalten werden können , zu diskutieren. Durch die vorher- 
ende Diskussion sollte gezeigt werden, daß die Hinzufügung von Essigsäure 
einem Gemisch von Chloroform und Wasser zwar in allen Fällen schließlich 
einem Grenzsystem führt, über welches hinaus Homogenität eintritt, daß aber 
lei Ptmkt nicht notwendigerweise der kritische Punkt K ist. Im Gegenteil, wenn 
Hinzufügung von Essigsäure zu dem kritischen Gemisch fuhren soll, so müssen 
von einem binären Gemisch von Chloroform und Wasser ausgehen, in welchem 

beiden Bestandteile in dem durch den Punkt c ausgedrückten Verhältnis 
halten sind. In diesem Falle führt die Hineufügung von Essigsäure zu einer 
he von konjugierten temären Lösungen, deren Zusammensetzungen sich ein- 
lei immer mehr annähern und schließlich identisch werden. 

Ans dem Vorhergehenden ergibt sich, daß die Menge der Essigsäure, welche 
arderlich ist, uro eine homogene Lösung za erzeugen, von den relativen 
ngen Chloroform und Wasser abhängt, von denen wir ausgehen und die 
inrch ermittelt werden kann, daß man die Ecke C mit demjenigen Punkt der 
lie AB verbindet, der die Zusammensetzung des anfänglicben binären Systems 
leichneL Der Punkt, in weichem diese Linie die Grenzkurve aKb schneidet, 
t die geringste Menge Essigsäure an, die unter diesen besonderen Umständen 
Drderlich ist, um eine homogene Lösung zu geben. 

Retrograde Loslichkeit. — Da die Essigsäure sich auf das Chloroform 
i das Wasser ungleich verteilt und infolgedessen der kritische Punkt K nicht 

Gipfel S der Knrve liegt, so ist es mög- 
1, von einer homogenen Lösung auszugehen, 
welcher der Prozentgehalt an Essigsäure 
iQer ist als beim kritischen Funkt, und von 
set luerst zu einem heterogenen und dann 
üier zu einem homogenen System einfach 
durch überzugehen, daß man die relativen 
^Bgen von Chloroform und Wasser ändert, 
»f Erscheinung, welche man als reto- 
»dc Löslichkeit bezeichnet, wird nicht 
' hei Chloroform , Wasser und Essigsäure 
obachtet, sondern auch in allen auderen 
iteraen, in denen der kritische Punkt K 
terhjüb des höchsten Punktes S der Grenz- * 
fve lur flüssige heterogene Systeme ' liegt 

«s ist aus dem Diagramm, Fig. STi, zu ersehen. Wenn in dem homogei 
'Icm, welches durch x repräsentiert wird und in welchem daher die Konzentration 
1 C größer ist als in dem kritischen Gemisch (K), die relativen Mengen von 
lud B in der Richtung xx^ geändert werden, während die Menge von C kon- 
ft gehalten wird, so wird das System heterogen, wenn die Zusammensetzung 
Punkt y erreicht, und es bleibt heterogen, wenn sich die Zusammensetzung 
'itpi ändert, bis der Punkt y' erreicht wird. Wenn die relative Konzentration 
\ C übet den durch die Linie .S5 bezeichneten Wert erhöht wird, so wird 

pich diese Erscheinung nicht mehr beobachtet. 




Fig. SB. 
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Beziehungen wie die für Chloroform, Wasser and Essigsäare beschiiebenn I 
findea sich z. B. auch bei Äther. Wasser und Alkohol '). Man hat sie auch bei 1 
einer beträchtlichen Anzahl geschmolzener Metalle beobachtet*). So mi«ia) 1 
sich z. B. geschmolzenes Blei und Silber, ebenso geschmolzenes Zink und Silbn 1 
in allen Verhältnissen, geschmolzenes Blei und Zinlt sind d^egen nni pattid I 
miteinander mischbar. Wenn daher die beiden letzteren Metalle zosaii 
geschmolzen werden, so scheiden sie sich in zwei flüssige Schichten, von denea I 
die eine reich an Blei und die andere reich an Zink ist. Wenn dann Silber I 
hinzugefügt und die Temperatur über dem Gefrierpunkt des Gemisches gehalten I 
wild, so geht das Silber nach dem Verteilungsgesetz grÖBtenteils in die obett 
Schicht, die reich an Zink ist, indem das Silber in geschmolzenem Zink meto 
löslich ist als in geschmolzenem Blei. Dies geht deutlich aus den folgendes 
Zahlen hervor^): 



Schveiere Legieraog 



Leichteie Legierung 



5,r..'j 



06,43 
93.16 



1,29 



45,01 
54,93 



3,37 
4,21 



51,62 
40,B6 



Die Zahlen in derselben horizontalen Reihe geben die Zusammensetzang 
der konjugierten Lösungen an, und man sieht, daß die obere Schicht last gau 
aus Silber und Zink besteht. Wenn man das Gemisch laugsam erkalten lifit, 
so erstarrt die obere Schicht zuerst und kann von der noch geschmolzenen Blei- 
schicht getrennt werden. Auf diesem Verhalten des Silbers zu einem Ge- 
misch von geschmolzenem Blei und Zink beruht das PARKESsche Ver- 
fahren der Bleientsilberung*). Wenn außerdem auch Aluminium hinzugefügt 
wird, so geht eine noch größere Menge Silber in die leichtere Schicht und die 
Kntsilberung des Bleies ist eine noch vollständigere *). 

Der Einflufi der Temperatur, — Ein in drei Phasen existierendes temätes 
gesagt, zwei Freiheitsgrade, und der Zustand des Systems ist 
daher nicht nur von der relativen Konzentration der Kom- 
ponenten, sondern auch von der Temperatur abhängig. 
Wenn sich daher die Temperatur ändert, so ändert sich 
die Grenzkurve des heterogenen Systems ebenfalls. Uro 
diese Änderung darzustellen, müssen wir von dem geraden 
Prisma Gebrauch machen, in welchem die Temperatur von 
unten nach oben gemessen wird. Auf diese Weise geht die 
Grenzkurve in eine Grenzfläche (eine sogenannte dineriscbe 
Fläche oder Grenzfläche) über, wie sie Fig. 86 zeigt. In 
dieser Figur ist die Kurve akb die Isotherme für das teraitc 
System. Die Kurve aKb zeigt die Änderung in dem bi- 
nären System AB mit der Temperatur. K ist ein kritischet 
I'unkt. Diese Kune hat dieselbe Bedeutung wie die im 
G. Kapitel gegebene. Die Kurve kK ist eine kritische 
kritischen Punkte der verschiedenen Isothermen miteinander 

'1 Bancroft, Physieal Review. 1895, 3, 21; Schrbinemakeks, Zeitschr. phys. Chem. 1897. 
23, 652 u. folgeoile Bände. 

') C. R. .\. Whicht, Pioc. Roy. Soe. 1880—1893. 
>i i:. R. A. WmcHT. Proc. Rov. Soc. 1892, 60. 390- 
*t BODLAsnER. Ben;- u. Hütlenm. Ztf;. ]897, 66. 331. 
'j C. R. .\. WrkjHT, Proc. Rov. Soc. n. a. <>. 
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rbindeL In einem solchen Falle, wie'iha Fig. SG darstellt, existiert keine wirk- 
le kritische Temperatur für das ternäre System, da mit steigender Temperatur 
Menge von C in der „kritischen" Lösung immer kleiner 
and bei K nnr zwei Komponenten, A und ß, an- 
:nd sind. In dem durch Fig. S7 dai^estellten Fall 
ist ein wirklicher temärer kritischer Punkt vor- 
In dieser Figur ist ak'b eine lemäre Isotherme, 
'b ist die Kurve für das binäre System, und K ist der 
kritische Punkt, Alle Ponkte außerhalb der helm- 
ligen Grenzfläche repräsentieren homogene ternäre 
lügen, nährend alle Punkte innerhalb der Fläche heie- 
Syatemen angehören. Oberhalb der Temperatur 
Punktes A' sind die drei Komponenten in allen Ver- 

nischbar. Eine solche ternäre Grenzfläche Fi«. 87. 

. das ternäre System , welches aus Phenol, 
'asser und Aceton besteht'). In diesem Falle ist die kritische Temperatur K 
" und die Zusammensetzung bei diesem ternären kritischen Puakte ist: 
Wasser 50 Prozent, 
Aceton 12 „ 
Phenol 29 
Der Unterschied zwischen den beiden erwähnten Klassen von Systemen ist 
^liT deutlich in den Figuren 88 und 89 zu erkennen, welche die Projektionen 
verschiedenen Temperataren gehörenden Isothermen auf die Basis des 



^ 






Fig. 88. 

teigeo. In Fig. 88 bilden die Projektionen paraboloidische Kurven, deren 
tde Zweige von einer Dreieckseite geschnitten werden. Der kritische Ptmkt K 
I ein Punkt auf dieser Seite. Im zweiten Fall (Fig. 89) dagegen bilden die Iso- 
i elliptische Kurven, die die Projektion des obersten kritischen Punktes AT 
Igeben, die jetzt innerhalb des Dreiecks liegt. Bei niedrigeren Tempera- 
I werden diese iso thermischen Grenzkurven von einer Seite des Dreiecks ge- 
mitten. Bei der kritischen Temperatur k" des binären Systems berührt die 
jenzknrve die Seite AB, und bei noch höheren Temperaturen liegt die Grenz- 
tve ganz innerhalb des Dreiecks. Bei jeder beliebigen Temperatur zwischen 
I kritischen Punkt des binären Systems {*") und dem obersten kritischen Punkt 
des ternären Systems jA') ist daher jedes Paar der drei Komponenten in allen 
Verhältnissen mischbar, weil die Region der heterogenen flüssigen Systeme jetzt 
jlarch eine geschlossene Kune begrenit ist, die ganz innerhalb des Dreiecks liegt 
lerhalb dieser Kurve finden sich nur homogene flüssige Systeme. Daher 



) SciUELSEMAKEiis. Zciischt. v'bvs. Cheni. lUOO. 33, lü. 
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müssen binäre Gemische, die durch einen Punkt auf einer der Seiten des Dreiecb 
repräsentiert werden, homogen sein, da sie alle außerhalb der Grenzkurve für 
heterogene flüssige Zustände liegen. 

2. Die drei Komponenten können zwei Paare von partiell mischbaren 

Flüssigkeiten bilden. 

Im Falle der drei Komponenten Wasser, Alkohol und Bemsteinsäurenitril 
sind Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen mischbar, nicht aber Wasser und 
Bemsteinsäurenitril oder Alkohol und Bemsteinsäurenitril. 

Wasser und Bemsteinsäurenitril können, wie wir bereits gesehen haben (S. 76), 
zwischen den Temperaturen 13® und 31® zwei flüssige Schichten bilden. Wenn 





Fig. 90. 



Fig. 91. 



daher zwischen diesen Teraperaturgrenzen zu einem heterogenen Gemisch von 
Wasser und Nitril Alkohol, oder zu einem Gemisch von Alkohol und Nitrfl 
Wasser hinzugefügt wird, so entstehen zwei heterogene temäre Systeme, und 
man erhält in dem dreieckigen Diagramm zwei Grenzkurven, wie Fig. 90 zeigt ^). 
Wenn sich die Temperatur ändert, so erleiden auch die GrenzkuiVen eine ähn- 
liche Veränderung wie die soeben beschriebene. Wenn die Temperatur sinkt, 
breiten sich die Kurven mehr und mehr nach dem Mittelpunkt des Dreiecks hin 
aus und können hier schließlich zusammen kommen. 
Bei noch niedrigeren Temperaturen würden sich die 
Kurven noch weiter ausdehnen, so daß die beiden hete- 
rogenen Regionen zu einem Band in dem dreieckigen 
Diagramm (Fig. 91) zusammenfließen. Dies ist allerdings 
bei den drei genannten Komponenten nicht beobachtet 
worden, da bereits bei einer höheren Temperatur als 
derjenigen, bei welcher die beiden heterogenen Regionen 
der flüssigen Phasen verschmelzen könnten, eine feste 
Phase ausgeschieden wird. 

Die allmähliche Ausdehnung eines parabolischen in 
ein bandförmiges Feld flüssiger heterogener temärer Systeme ist aber bei Wasser, 
Phenol und Anilin 2) beobachtet worden. Fig. 92 zeigt drei Isothermen, nämlich 
diejenigen für 148 o, 95 <> und 50 o. Bei 148 <> bilden Wasser und Anilin zwei 
Schichten von der folgenden Zusammensetzung: 

Wasser 83,5 Prozent 1 , f Wasser 20 Prozent 
Anilin 16,5 „ j \ Anilin 80 „ 

und der kritische Punkt k^ hat die Zusammensetzung: 

Wasser 65, Phenol 13,2, Anilin 21,8 Prozent 




Fig. 92. 



*) ScHREiNEMAKERS, Zeitschf. phys. Chem. 1898, 27, 95. 
'j SCHREINEMAKERS, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 29, 577. 
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i 95" ist die ZaBammeDsetxiing der beiden 
Wasser 93 Prozent | , ( Wasser 
Anili. 7 „ r°''iAniB» 
^d der Piuikt k" hat die ZusaniraensetzuDg: 

Wasser 69,9, Phenol 2G,Ü, Anilin 
Bei 50" bildet die Region der heterogenen 
hd die beiden von Wasser und Anilin gebildeten 
isammensetznng: 

Wasser 96,5 Prozent \ _.^, /Wasser 



linäien Lösungen: 
8 Prozent 



flüssigen Zustände ein B 
binären Schichten haben 



die beiden 
■samroense tz nng 



3.5 



Was 



„ (""•'lAniHn 94,5 ,. 
und Phenol gebildeten binären Schichten habei 



Wasser 89 Ptoientl 

Phenol 11 „ J 






(Wasser 38 Prozent 
1 Phenol 62 



bilden femer also alle temären Getnische von Wasser, Phenol nnd Anilin, 
n Zusammen Setzung durch einen Punkt innerhalb des Bandes abcd repräsen- 

wird, iwei ternäre Lösungen. Wenn dagegen die ZusamraenBetzung durch- 
a Punkt außerhalb des Bandes repräsentiert wird, so entsteht nur eine homo- 
' Lösung. 

Die drei Komponenten bilden drei Paare von partiell mischbaren 

FlQssiglteiten. 

Der dritte Hauptlall, welcher vorkommen kann, ist der, daß keine zwei von 

L drei Komponenten vollkoromen miteinander mischbar sind. In diesem Falle 

bauten wir drei parabolische Grenzkunen wie in Fig. 93. Wenn wir nns nun 





Flu- 98, 



Flg.«. 



TOtstellen, daß sich diese drei Kurven nach dem Mittelpunkt des Dreiecks hin 
aoäbreiten, was z. B. eintreten kann, wenn die Temperatur erniedrigt wird, so 
■ird ein Punkt erreicht, bei welchem die Kurven zum Teil auleinandec (allen 
Md das Diagramm nimmt das Anaehen von Fig. 94 an. 

Die Punkte a, b und c stellen die Punkte \or, in denen sich die drei 
Korven schneiden, und das Dreieck abc ist die Region, in welcher die Kurven 
sich überdecken. Aus diesem Diagramm ersehen wir, daß jedes Gemisch, 
dejwn Zusammensetzung durch einen Punkt in den nicht schraffierten Teilen der 
fignr an den Ecken des großen Dreiecks dargestellt wird, eine homogene Lösung 
bildeL Wenn die Zusammensetzung einem Punkt entspricht, der in einer der 
viereckigen Regionen *,, x^ und jr, liegt, so entstehen zwei ternäre Lösungen, 
Vean endlich die Zusammensetzung durch einen Punkt angegeben wird, der 
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in dem inneren Dreieck liegt, so findet eine Scheidung in drei flüssige 
Schichten statt 

Da wir in den nicht schraffierten Regionen an den ficken des Dreiecks 
drei Komponenten in zwei Phasen haben, einer flüssigen und einer dampfförmigen, 
so haben diese Systeme drei Freiheitsgrade. Bei konstanter Temperatur ist daher 
der Zustand des Systems erst dann bestimmt, wenn die Konzentration zweier 
Komponenten fixiert ist Ein System, welches einem der viereckigen Gebiete 
angehört, hat, wie wir gesehen haben, zwei Freiheitsgrade. Außer der Tempe- 
ratur muß die eine Konzentration fixiert sein. Ein System endlich, dessen Zn- 
sammensetzung in das innere Dreieck abc fällt, bildet drei Schichten und besitit 
daher nur einen Freiheitsgrad. Wenn nur die Temperatur fixiert ist, so ist auch 
schon die Zusammensetzung der drei Schichten bestimmt, sie ist nämlich die 
der Punkte ^, b und r, und eine Änderung in der Zusammensetzung des ursprüng- 
lichen Gemisches kann hier nur eine Verschiedenheit in den relativen Mengen 
der drei flüssigen, miteinander im Gleichgewicht befindlichen Schichten, nicht 
aber eine Verschiedenheit ihrer Zusammensetzung zur Folge haben. 

Ein Beispiel eines solchen Systems, welches drei flüssige Phasen bilden kann, 
findet sich in Wasser, Äther und Bernsteinsäurenitrin). 



*) ScHREiNEMAKERS, Zeitschr. phys. Chem. 1898, 25, 543. 
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Anwesenheit fester Phasen. 



I Der ternäre eutektische Punkt. — Indem wir zur Bettachtung der- 
l temären Systeme übergehen, in denen eine oder mehrere feste Phasen 
taea mit einer flüssigen Phase existieren können, wollen wir nicht, wie bei 

Systemen aus zwei Komponenten, die Löslichkeitskurven diskutieren, soodem 

einfacheren Beziehungen, welche beim Gefrierpunkt beobachtet werden, 
u wir wollen vor allen Dingen die Ge trierpunktskurven der ternären 
lerne unlersnchen. 

Da es notwendig ist, nicht nur die wechselnde Zusammensetzung der tlässigea 
Bc, sondern auch die Änderung der Temperatur in Betracht zu ziehen, so 
den wir für die graphische Darstellung der Systeme 

gerade Prisma (Fig. 95) benutzen. A', ff und C' 
der Figur bezeichnen daher die Schmelzpunkte der 
len Komponenten. Wenn wir von der Kompo- 
tte A bei ihrem Schmelzpunkt ausgehen und B 
intügen, welches in ßüssigem A löslich ist, so wird 
■ Gefrierpunkt von A erniedrigt. Ebenso wird der 
frierpunkt von B durch Hinzufügung von A erniedrigt, 
i diese Weise erhalten wir die Gefrierpunkt8kur\-e 
k^B' für das binäre System: it, ist ein eutektischer 
nkl. Diese Kurve liegt natürlich in einer der Seitcn- 
chen des Prismas. In ähnlicher Weise erhalten wir 
■- Gdrierpunktakurven A k^C und ffkf,C'. Diese 
mcn geben die Zusammensetzung der binären Hüm- Fig. «5. 

en Phasen an , die mit einer der reinen Kom- 

nenten oder, beim eutektiachen Punkt, mit einem Gemisch der beiden festen 
Jinponenien im Gleichgewicht sind. Wenn jetzt im dem System, welches 
B. darch den Punkt k^ repräsentiert wird, eine kleine Menge der dritten Kom- 
■oenie C hinzugefügt wird, so wird die Temperatur, bei welcher die beiden 
Wen Phasen A und B im Gleichgewicht mit der flüssigen Phase existieren 
nnen, erniedrigt, und diese Erniedrigung des eutektiachen Punktes ist um so 
»Ber, je mehr von der Komponente C hinzugefügt wird. In dieser Weise 
ballen wir die Kurve ^, A', welche nach innen und unten läuft und die 
■cbaelnde Zusammensetzung der ternären flüssigen Phase angibt, mit der ein 
fiaisch von festem A und B im Gleichgewicht ist. Die Kurven i, K und k^ K 
id die entsprechenden eutektischen Kun'en für die festen Phasen A und C 
^ für die festen Phasen B und C im Gleichgewicht mit temären Losungen, 
im Punkt Ä' sind die drei festen Komponenten mit der flüssigen Phase im 
Eichgewicht, und dieser Punkt repräsentiert daher die niedrigste Tempe- 
liir, welche von der flüssigen Schmelze im Gleichgewicht mit den 
ti gegebenen festen Komponenten erreicht werden kann. In jeder 
lektischen Kunen, wie man sie nennen kann, schneiden sich zwei 
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Flächen, und im Cernären entektischen l'unkt drei Fläcben, Dämlich <fi,A'i,i 
S'i^Xif und C'i^^i^. Jeder Punkt aul einer dieser Flächen reptüenoffl 
eine temäre Lösung im Gleichgewicht mit nur einer Kamponente im fe 
Zustand. Die Durcbschnittslinien oder Durchschnittskurven derselben 
präsentieren Gleichgewichte mit zwei testen Phasen, und beim Punkt K. i 
temären eiitektischen Punkt, sind drei feste Phasen im Gleichgewicht 
einer flüssigen und einer dampiförmiEcn Phase. Die erwähnten Flächen irpi»- 
sentieren bivariante Systeme. Eine Komponente im festen Zustand kann mit 
einer temären flüssigen Phase unter wechselnden Bedingungen der Tempctalnr 
und Konzentration der Komponenten in der Lösung im Gleichgewicht se 
der Zustand des Systems ist nicht eher bestimmt, als bis diese beiden Variable 
die Temperatur und die Konzentration der ftüssigen Phase, fixiert sind. AndetH- 
seits repräsentieren die Durchschnittskurven dieser Ebenen Dnivariante Sj'sien«. 
Bei einer gegebenen Temperatur können zwei feste Phasen mit einer teroiiM 
Lösung nur dann im Gleichgewicht existieren, wenn die letztere eine bestnnmti 
Zusammensetzung hat. Der temäre euteklisctc 
Punkt A' endlich repräsentiert ein invariantes Si^mt 
Drei feste Phasen können mit Dampf und ei 
Haren Lösung nur dann im Gleichgewicht existiaea 
nenn die letztere eine einzige, ganz bestimmie Z" 
sammensetzung hat und wenn die Temperatur 
einzigen, ganz bestimmten Wert hat Dieser f 
tische Punkt hat daher eine vollkommen beatimiiitc 
Lage, die nur von der Natur der drei Komponentei' 
A'r?M*) abhängt 

Fjg,gg. Anstatt das Prisma zu benutzen, kann 

die Änderung in der Zusammensetzung der lemitM 
Lösungen auch durch die Projektionen der Kunen *i A', i^ K und i,/'«' 
die Grtmdfläche des Prismas angeben. Die betreffende Temperatur win" 
wie in Fig. 96, neben die verschiedenen eutektiachen Punkte und Korven p- 
schrieben. 

Die Zahlen dieses Diagramms beziehen sich auf die eutektischen Panktt 
für das System Wismut-Blei-Zinn. Die Daten für dieses System sind die folgenden'i: 



*afS/l 
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Schmelzpunkl de» reinen 
MeUU, 


Zusammensetzung des binüien 
euteküschen Gemisches 


Tempeiatm des binira 






Bi 


Pb 


Sn 




Wismut 


268» 


55 


46 


_ 


Bi - Pb. 127» 


Blei 


325" 


58 


_- 


42 


Bi - Sn. 133* 


Zinn 


232» 


- 


37 


63 


Pb-Sn. 183° 



to 



Bildung von Verbindungen. — In dem soeben diskutierten Fall kriitalli- 
sierten die Komponenten aus der Lösung im reinen Zustand aus. Wenn licli 
dagegen eine feste Verbindung zweier der Komponenten abscheiden kann, « 

') Chaipv. Compl. read. 1888, 126, 1569. Vgl. die Kun-en ffir du Svslem KNO, 
N«NQ, — LiNO, (H. R. C\h\'KTH. Jouin. Pbydcal Chem. 1898, 2, 209) and LegiemnEen t 
Pb — Sn — Bi (E S. SHKPiuuu). Jonm. Phyaicil. Chem. 1908. fl. 527). 
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'etden die Beiiehuogen etwaa anders. Die Kurven, n-elche man in einem solchen 
'aU erhält, sind in Fig. 97 dargestellL Aus der Figur ersehen wir, daß die beiden 
lomponenten B und C eine Verbindung bilden, und die Geirierpunktskurve dieses 
rinären Sj-stems hat daher die durch Fig. 64 (S. 130) dargestellte Fonn. Ferner 
xistieren iwei ternäre eutektiscfae Punkte, A', und Ä'j . Die anweeenden festen 
"hiBen sind A, B und die Verbindung, beziehungsweise A, C und die Verbindung. 

Ein funkt, der besondere Beachtung verdient, ist der lolgende. Man denke 
icb die temären eutekiischen Kurven auf eine Ebene projisiert, die derjenigen 
lache des Prismas parallel ist, die B und C enthält, 
I. h. man nehme an, die Konzentrationen der beiden 
toniponeiiten ß und C, die aufeinander einwirken können, j 
eiea durch eine konstante Menge der dritten Kompo- 
icnte .4 ausgedrückt'). Man erhält dann Kurven, die 
D jeder Hinsicht den Gefrierpunktskun'cn binärer Systeme 
inalog sind. Man denke sich z. B. die eutektischen Kurven 
t| Ä' nnd k, K in Fig. Öiä aul die Seite BC des ftismas 
iMjiiiert. Man erhält dann offenbar eine Kurve, die 
IM iwei Zweigen besieht, die in einem eutektischen Punkt 
mammen treffen. Wenn man dagegen die ternären eutek- 
ischen Kursen in Fig. i)7 auf die Seite BC des Prismas 
irqiiiert, so entsteht eine aus drei Teilen bestehende 
Ctine, deren Form aus der Gestalt der Konturlinie 
t,A*,A',ifj der Figur zu erkennen isL 

Es sind verschiedene Beispiele hiervon antersucht 
rotden, und die folgende Tabelle enthält einige Daten tut das System Äthylen- 
>romid (/(). Pikrinsäure {B) und ^Naphthol (C), die von Bbuni ermittelt 
forden sind '). 




Fig.«. 



AoircieDde feste Phasen. 



?imki i, . . 

Kurve k^K^ . 

Mt ^, . . 

Kone K^iyKf 

Pooh ly . . 

f«nkl Ä-j . . 

Kurve K,k^ . 



9,75» 
8,89» 



9,04" 



Äthylenbromid, Pikrinsänre. 

Äthyl enbromid, Pikrinsäure. 
Äthylenbromid, Pikrinsäure und ß- 

Naphtholpikrat. 
Äthylenbromid, ^-NaphtholpikraL 
Äthylenbromid, ^-Naphlhol pikrat. 
Äthylenbromid, ji-Naphthol ii.Pikrat. 
Äthylenbromid, /(-Naphthol. 
Äthylenbromid, ^-Naphihol. 



Wenn die ternäre eulektische Kurve eines Systems aus drei Komponenten 
l'i »elchem eine der Komponenten iu konstanter Menge anwesend ist) bestimmt 
*ird, 90 ist es, wie aus dem Gesagten hervorgeht, möglich, aus der Form der 
fthftllenen Kurve zu achlieUen, ob die in wechselnden Mengen anwesenden Kom- 
Punenten rein anskrislallisieren oder sich dabei zu einer Verbindung vereinigen. 
f^ mag dem Leser überlassen werden, die Kurven für die anderen möglichen 
sjitfaie auszuarbeiten. Es leuchtet ein, daß die Projektionen der ternären 
fOIektischen Kurven in der angegebenen Weise eine Reihe von Kunen liefern, 

') Man maU licb erinuem. doQ im dreieckigen Dingrunm eine Linie parallel ni einer 
Icr Seiten bei einer gegebenen Temperatur eine konstante Menge der Komponente anzeigt, die 
trch die ealgegeagesetzte Kcke des Dreiecks angezeigt wird. Dabei zeigen Punkte in .einer 
lache psialJel m einer Seite eines geraden Prismas für verschiedene Temperstaren Ande- 
mjEa in den Mengen zweier Komponenten, aber Konstanz in der Menge der drillen ■□. 

>J Guz. chim. itol. 1898, 28, U, 530. 

11 
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.die in jeder Hinsicht mit den in Fig. 63 bis 6.^ (S. 130 bis 131) geg^btnM 
bioäiea Kurven übereinstimmen. 

Da die Temperaturen der eiilektischen Kurven vom Schmelzpantl der 
dritten Komponente (A) abhängen, ist es möglich, wenn man Substanzen tdi 
sehr verschiedenen Schmelzpunkten benutzt, die gegenseitige Einwirkung wei« 
Komponenten (z. B. zweier optischer Antipoden) /f und C innerhalb weiter TeIop^ 
raturgrenzen zu nntersucben und so das Gebiet der Stabihtät der Verbindung, iilii 
eine solche entsteht, zu bestimmen. Da in manchen Fällen zviet Subslanien, die 
bei einer Temperatur Mischkristalle bilden, sich bei einer anderen Teroperai 
einer bestimmten Verbindung vereinigen, so können die beschriebenen Beiiehuiign 
benutzt werden und sind talsächlich benutzt worden, um die Temperatur zu ermitielii, 
bei welcher diese Umwandlung eintritt^). Vermittelst dieser Methode land .\DiiLüH 
daU /-CampheroKJm imter IDS*' als racemische Verbindung existiert, währcnri i 
über dieser Temperatur einen racemiachen Mischkrislail'i) bildet (vgl. S. 136). 

B) Gleichgewichte bei höheren Temperaturen. Bildung von Do]^ 
salzen. — Nachdem wir die Beziehungen studiert haben, die in der Nähe liu 
Gefrierpunkte der Komponenten beobachtet werden, gehen wir jeui lur Diakmam 
der Gleichgewichte über, die bei höheren Temperaturen eintreten können. Dihw 
wollen wir die Diskussion ganz auf die aus zwei Salzen und Wa>8(i 
seschränken und unsere Aufmerksamkeit besundtit 
n denen das Wasser in relativ großer Meng* 
itlel wirkt. Auch noch eine andere Einschränhuf 
lerne gemacht werden, nämlich die, daß die 
derselben Base oder Salze derselben Säure 
daß sie ein gemeinsames Ion in der Lösung llHirn 
Einschränkung ist notwendig, weil andernfalls das Splf» 
Komponenten bestehen 



bestehenden Sy 
auf diejenigen Fälle richten, 
wesend ist und als Lösungsn 
muß beim Studium dieser Sy 
zelnen Salze entweder Salze 
mit anderen Worten, daß si 
können. Eine solchi 
nicht aus drei, sondc 

Umwandlungspunkt. — Bekanntlich gibt es eine Anzahl waaserhaliig" 
Salze, die beim Erhitzen anscheinend eine partielle Schmelzung erleiden, ni'l 
im ö. Kapitel ist das Verhalten solcher Hydrate eingehender im Lichte d« 
Phasenregel studiert worden. Wenn z. B. Glaubetsah oder Natriurasulfatdeb- 
hydrat auf ungefähr 32,5" erhitzt wird, so schmilzt es teilweise, indem d» 
Kristallwasser entweicht und wasserfreies Natriumsulfat entsteht: 
NajSO^ - 10 H^O = Na^SOj + 10 H,0 *) . 

Die Temperatur 32,5" bildet, wie wir gelernt haben, den Umwandlnnj;v 
punkt für das Dekahydrat und wasserfreies Salz plus Wasser. Oberhalb dlWl 
Temperatur zerfällt das wasserhaltige Salz und unterhalb derselben vereinigt«* 
das wasserfreie Salz 

Analoge Erscheinungen kommen in Systemen vor, die von zwei Salien M* 
Wasser gebildet werden, in denen die Bildung von Doppelsalzen stattfinden kann. 
Wenn z. B. (f-Natriumkaliamtanrat über 50" erhitzt wird, ao tritt anscheineiid 
partielle Schmelzung ein, und es werden die beiden einzelnen Salze, rf-Natriintt* 
tartrat und iZ-Kaliumiartrat, ausgeschieden. Die Umwandlang wird durch dis 
folgende Gleichung ausgedruckt: 

2Na,CjOflH, -2H,0 + 2 K^C^OoHj • J^ H,0 + 11H,0. 
Siehe Mich: BRCiOol 



4NaKC,OKH^-4H,0- 

') BRiTM, Gazzetta chim. ital. 18^, 28, 11, 508; 1900. 30. 
FiNzi, Accad dci Lincei. 1904, 13, 349; Bbunt, daselbst. S. 373. 

') Zeitschr. pbys. Chem. 1900, 36. 189. 

') Siehe später 18. Kapitel, Ke^ipioke Salzpaare. Vgl. van't Hoff, Büdnng 
von DoppElsalzen (Leipzig 1892). 

') Im Glaubersalz haben wir ein Beispiel eines sogenannlea inkongruenten Scb 
punklcs oilcr eines Punktes, bei welchem dns Hydr.it unlci Abschcidung eines luedereik lff> 
dr*tes od« des wasieifTcJeu S.Uzcs schD^^^yuK^ Mevebhoffkb, Ztiticbi. pbvs. Chem, ISMi 
48, 100, oder LANDOLT-BOKNSTEiN-MEin^^HHtoeUeii, 3. Aufi, S. 618. 
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BQdnng von Doppelulieo, 

D andererseits Natriumtartrat und KaliumtartraC Ju dem durch die rechte 
Se der Gleichung ausgedrückten Verhältnis mit Wasser gemischt werden, so 
eibt das System teilweise flüssig, solauge die Temperatur über 50'' gehalten 
id (in einem geschlossenen Gefäü, damit kein Wasser entweiciu). Wenn da- 
igen die Temperatur imter diesen Punkt sinkt, so erstant die Masse vollständig 
iler Bildung des wasserhaltigen Doppelaalzes. Unter Sü" ist daher das wasser- 
Jlige Doppelsalz das stabile System, während ober dieser Temperator die 
liden einzelnen Salze plus gesättigter Lösung stabil sjnd'^). 

Ein ähnliches Verhalten zeigt das Doppelsalz Kupferdikatiumchlorid 
:nClj . 2 KCl . 2 HjO oder K,CuCl, ■ 2 H^O) »). Wenn dieses Salz auf 92" ethiUt 
:rd, so wird es zum Teil flüssig, die ursprünglichen blauen tafelförmigen Kristalle 
itschwinden nnd es erscheinen braune Kristallnadeln nnd weiße Würfel. Läßt 
an die Temperatur sinken, so entsteht wieder das blaue Doppelsalz, Die 
tmperatur 92" ist also der Umwandlungspimkt, bei welchem die umkehrbare 
faktion 

KjCuCI, - 2 H,0 7^ KCuCl„ + KCl + 2 H^n . 
ittfiudet. 

Die Zersetzung des Natrintukalinrntartrals oder des KiipferdikaUumchlorids 
iterscheidet sich von der Zersetzung des Glaubersalzes dadurch, daß zwei neue 
ite Phasen entstehen. Beim Kupferdikaliumchlorid ist überdies eins der Zer- 
EüDgsprodukle selbst wieder ein Doppelsalz. 

In den beiden angeführten Beispielen von Zersetzung von Doppelsalzcn enl- 
aad genug Wasser, um eine seht deutliche partielle Verflüssigung zu bewirken, 
j sind aber auch Beispiele bekannt, bei denen dies nicht der Fall ist. Wenn 
B. Kupfer Calciumacetat auf Tfi" erhitzt wird, so zerfällt zwar das Doppelsalz 
ich der Gleichung') 

CaCa(C,H,0,), - 8 R,0 = Cu(C,HgOs)2 ■ HjO + Ca{C,HaO,), ■ H,0 + ß H,0 

I die beiden einfachen Salze, aber die Menge des abgespalteten Wassers ist 
ichl hinreichend, um die Erscheinung des partiellen Schmelzens sehr deutlich 
ervortreten zu lassen, und roa« beobachtet daher nur eine Umwandlung der 
üstalle unter Feuchtwerden derselben. 

Die vorhergehenden Beispiele, in denen die Zerlegimg des Doppclsakes 
ürch Temperaturerhöhung bewirkt wird, wurden deshalb zuerst ausgewählt, weil 
IG der Zerlegung des Glaubersalzes mehr analog sind. Es sind aber auch nicht 
'enig Beispiele bekannt, bei denen das Entgegengesetzte stattfindet, Bildung des 
)oppel3al7es oberhalb des Umwandlungspunktea und Spaltung in die Bestandteile 
inierhalb desselben, Beispiele dieses Verhaltens finden sich in der Bildung von 
Miakanit aus Natriumsulfat und Magnesiumsulfat, sowie in der Bildung von 
'Unumammouiiimracemat aus den beiden Natriumammoninmtarlraten, auf die 
'ir später zurückkommen werden. Zwischen diesen verschiedenen Systemen 
errachl jedoch kein wesentlicher Unterschied. Ob Spaltung oder Bildung des 
loppelsalzes bei Temperaturen über oder unter dem Umwandlungspnnkt slatt- 
üiJet, hängt natürlich von der Umwandlungswärme bei diesem Punkt ab. Nach 
em vas't HoFFschen Gesetz des beweglichen Gleichgewichles (S. 36) findet 
inilich bei der höheren Temperatur diejenige Umwandlung statt, welche von 
'örmeabsorption begleitet ist. Wenn daher die Bildung des Doppelsakes aus 
;n einfachen Salzen von Wärraeabsorplion begleitet ist, so entsteht das Doppel- 
li ans den einfachen Salzen, wenn die Temperatur gesteigert wird. Wenn das 



■') Van Lekuwen, Zeilschr. php. Chem. 1897, 23, 35. 
w*i Mkykbkoiteii, Zeitschr. phys. Chem, 1889. 3, 336; ISW), 6, »7. 
n RucHEK, ZeiUchi. phys. Chem. 1687. 1, 221. 
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Entgegengeeetzfp der Fall l 
EinEehalze '). 

In denjenigen Fällen, 
Wandlung beim Umwandliin; 
Wasser begleite t , und in 
gegeben werden, daS, w 

das letztere aus den e 
wird (k. B. Astrakanit aui 
dagegen das Doppelsalz 



zerfällt das Doppelsak beim Erhitzen in äc 



'eiche bis jetzt studiert worden sind, ist die Um- 
spunkt von einer Aufnahme oder Abspaltung t 
lolchen Fällen kann die allgemeine Begd 
nn das Kristallwasser der beiden cinia 
ist als das Kria tallwasser des Doppelsaliei, 
steren durch Temperaturerhöhung etirnp 
Natriumsulfat und Magnesiiimsulfaii; renn 
mehr Kristnllwasser enlhalt als die bcidti 
wirkt Erhöhung der Temperatur Spallntj 
des Doppelsalzes. Wenn wir nach dem Zusanamenhang dieser Regel nil 
dem Gesetz von van't Hoff suchen, so finden wir ihn darin, daQ die mit ii*f 
Hydratisierung oder Entwässerung von Salzen verbundene Wärmetönung viel |tä5« 
ist als die der anderen Umwandlungen, welche stattfinden, und daß sie daher i» 
Zeichen der gesamten Wärmetönung bestimmt-), 

Dampfdruck. Fünffacher Punkt. — Beim Glaubersalz schneidet. * 
sahen, bei einer bestimmten Temperatur die Dampfdruckkune des kristallwss««- 
haltigen, festen Salzes diejenige der gesättigten Lösung von wasserfreiem NattioD- 
snlfat Dieser Punkt ist, wie mau sich erinnern wird, ein vierfacher Punkt, b« 
welchem die vier Phasen Natriumsulfatdekah)-drat, wasserfreies Natriumsulfat, Lösonj 
uad Dampf koexistieren können. Er ist zugleich der Durchschnittspunkt der Kntvn 
für vier univariante Systeme. Bei der Bildung von Doppelsalzen findet ma 
liehe Beziehungen, aber auch gewisse Unterschiede, welche ihren Grund im 
haben, daß wir es hier mit Systemen aus drei Komponenten zu tun habeDi 
sollen hier zwei Fälle kurz beschrieben werden, einer, in welchem die Bildnis 
and einer, in welchem die Zersetzung eines Doppelsalzes atatt&ndet, we 
Temperatur erhöht wird, 

~' in Gemisch von festem Natriumsulfatdekahydrat und fesUnn 

Magnesiumsulfatheptahydrat erhitzt, so findet bei 22" teilweises SchmflM« 
unter Bildung von Astrakanit statL Bei dieser Temperatur können also die 
folgenden fünf Phasen koexistieren: 

NajSO(.10H,O; MgS0^.7H,0; Na,Mg(SO^)g . 4 H,0 ; Lösung; Dampf. 
Unter diesen Bedingungen haben wir also einen fünffachen Punkt, and di 
drei Komponenten in fünl Phasen lorhanden sind, so ist das System invariant 
Dieser Punkt ist also der Durchschnittspunkt von Kur\en für fünf nnicai 
Systeme, von denen in diesem Falle jedes ans vier Phasen bestehen muß. DifW 
Systeme sind: 

l. Na,SOj.l0H,O: MgSO, .7H,0: Na,Mg(SO,), . H,0 : Dampf. 
IL Na.SO, . lOHjO; MgSO, .7H,0: Lösung: Dampl. 
m. MgSO^-THaO: NajMg(SO,)j ■ 4 HjO : Lösung: Dampf. 
IV. Na^SO, . lOHjO; Na,MgfSOi)3 • 4 H^Ü ; Lösung; Dampf. 
V. Na,SO^ . lOHjO; MgSO^ . 7 H,0 ; NaiMg(SOj)2 • 4 H,0 ; Lösung. 

Wenn man die Dampfdrucke dieser verschiedenen Systeme graphisch dit- 
Btellt, so erhält man ein Diagramm wie in Fig. 9a s), in der die Kurvend« 
gegebenen Aufzählung entsprechend numeriert sind. Wenn das System 1 erhitß 
wird, so nimmt der Dampfdruck zu, bis beim fünffachen Punkt die flüssige PbÄ 



') Andere Beispiele der Bildung und Zerselzong 
findet der Leser in dem bereits litlcrtcu Werk ' 
Spaltung van DuppelsaLeen. nuch in BaNcRoPT. Pbns 

») Bancboft, Phase Role, S. 183. 

') RoozEBOOM, Zeitscbr. pbys. Chem. 1888, 2. 



Doppelsalieo beim Umimodlungsi 
)n van't Hoff: Über die Bildim(i t 
Rule, S. 180. 
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der verechicdenen 
V entsteht. Wenn 




i dorn sich 



lentsteht, nnd es hängt dann voa den relativen Mengi 
tb, ob beim weiteren ErhiUen das System UI, IV odi 
I beiden ersten entsteht, so erhalten wir den 
nck der Löanngen, die gleichzeitig in bezug 
jPoppelsalz und je eins der einfachen Salze 
taind. Wenn dagegen die Damplphase ver- 
t) so erhält man den Dnicl: der körnten- 
bsteme, die aus Doppelsalz, zwei einfachen 
Id Lösung bestehen. Diese Kune gibt daher 
[erung des Umtvandlungspunktes mit 
jttck an, und da wir es bei den ;;ewÖhn- 
■Btjmmungen des Umwandlangspunktes in 
jbefäßen iu Wirklichkeit mit kondensierten 
t unter dem Druck einer Atmosphäre zu tun p. ^ 

h kann offenbar der so bestimmte Umwand- 
et nicht genau mit dem fünffachen Punkt zusammenfallen (b 
|m nnter dem Druck seines eignen Dampfes befinden soll). Allein der 
^ wie auch in anderen kondensierten Systemen, nur einen geringen Ein- 
die Temperatur des Umwandlungspunktes. Ob der Druck den Umwand- 
le erhöht oder erniedrigt, hängt davon ab, ob die Umwandlimg von Ver- 
k oder Verminderung des Volums begleitet ist (Satz von van't Hoff und 
BUer. S. 36). Bei der Bildung von Astrakanit findet Ausdehnung statt, 
HtTmwandlangspunkt wird daher durch Druckzunahme erhöhL Für dieses 
hd zwar keine Messungen ausgeführt worden, 
[ Existenz einer aolchen Kurve ist für das 
pipferacetat und Calciumacetat experimentell 
jtoen worden (s. unten)'!. 
1^ Dampf dmckdiagramm für Kupfercalcium- 
id Wasser (Fig. 'J9) ist fast das umgekehrte 

^ diskutierten Diagramms. In diesem Falle 
—loppelsalz beim Erhitzen zersetzt und die 
i> ist von Kontraktion begleitet. Kurve 1 
Intmpfdruck kurve für Doppelsalz, die zwei 
[Salie (S. 163) und Dampf. Die Kurven U 
■eben die Dampfdrücke von Lösungen an, ' 

Bug auf das Doppelsalz und eins der ein- '"' 

hUe gesättigt sind. Kurve IV ist die Druckkurve für die in bezng auf 
fa einfachen Salze gesättigten Lösungen, und Kurve V repräsentiert auch 
fer die Änderung des Urowandlungspunktes mit dem Druck. Wenn man 
l^amm untersucht, so findet man, daß Kupfercaiciumacetat nur anter- 
I fünffachen Punktes existieren kann, während Astrakanit oberhalb und 
^desselben existieren kann. Dieses Verhallen findet sich nur in den- 

Br ElnfluG des Druckes auf den UmwaDdlungspunbt ist quautiLatii van Van't HoPf. 
■d Dawson (Zeitschr. phyB. Chein. 39,37,34; van't Hoff, Zur Bildung der oieiaiichen 
pigeD. I, 66, Brauns chweig. 190Ö) für den Tachhydiit besCimnit voidea. Dieses Sak 
B M^neiiumchlorid und CaJclnmcblorid bei 22° nach der Gleichung 

3 MgCl, ■ Ö H,0 + CaCl, . 6 H,0 
jBodliuigspunkt steigt um 0.016" für < 
von AuaJehnuQg begleilel isl. 

t 0,013" per Atm, 

in den Etndaß des Druckes des Meerwusers aii[ die Bilduiigstempenilut de« 
beiechnet (vis niit Rücksiebt auf das aatürticbe Vatkomcnen dieses Salies von lale- 
h et^bl sich, dall eine Wassertiele von KiOO in, liie einen Druck von 180 Alm. aus- 
Inogitempeiatiir des Tachhydrits uur um ungei^hi 3° verludert. Die Wirkung ist also 
Sig onbedeulend. 




M£,Cl,Ca. 13HjO + 6H,0 . 

e Diuckzunsbme ran I Atm., da die Bildung 

s nach der Ibeoretiscben Formel (S. 36) be- 
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jenigen Fälleii, in denen das Doppelsak durch Temperalureih&hung zenetit wd 
und die Zeraetzung von einer Volumverminderung begleitet ist'). 

Die Zersetzung des Kupfercaiciumacetats in die beiden einlachen Salw 
gesättigte Lösung ist, wie bereits erwähnt wurde, von Kontraktion begleilel, 
es war daher zu erwarten, daß Zunahme des Druckes den Umwandlungspnnk 
erniedrigen würde. Diese Erwartung ist durch den Versuch bestätigt »otdtn 
indem van't Hoff und Sprisg fanden, daß der Umwandiungspnnkt uatei 
Atniosphärendnick allerdin^rs ungefähr 75° ist, daß aber das Doppelsalz sogar 
bei gewöhnUcher Temperatur zerfällt, wenn der Druck auf GOOO Ann. 
steigert wird^). 

Löslichkeitskurven beim Umwandlungspunkt. — Beim Umwandlüngspnnlt 
können, wie bereits gezeigt wurde, das Doppelsalz und die beiden einfachen SalM 
nebeneinander im Gleicii gewicht mit derselben Lösung existieren. Der Uanraat 
lungspunkt muß daher der Durchschnittspunkt zweier Löslich keitskurt 
der Löslichkeitskurve des Doppelaalzes und der Löslicbkeitskurve des Gemischa 
der beiden einfachen Salze. Es muß hier bemerkt werden 
mit den Löslichkeitskunen der einfachen Salze gelrennt zu tun haben, denn dl 
die Systeme aus drei Komponenten bestehen, so kann eine einzelne feste Pha« 
bei einer gegebenen Temperatur mit Lösungen von verschiedener Zusammensetimi 
im Gleichgewicht sein, und erst zwei feste Phasen in Berührung mit Lösung (i 
Dampf) können daher notwendigerweise ein univariantes System geben. D»s«lbl 
gilt natürlich für die Löslichkeit des Doppelsatzes, denn ein Doppelsalz bildet eb» 
falls eine einzelne Phase und kann daher mitLösimgen von wechselnder Zusammn 
Setzung im Gleichgewicht esistieren. Wenn wir aber die Eiuschränkang tnael«! 
(was wir im vorliegenden Falle zunächst tun), daß das feste DoppeiaaJ! 
Wasser zersetzt wird, so enthält die Lösung die einfachen Salze in denselbei 
relativen Mengen, wie sie im festen Doppelsalz enthalten sind, 
System kann daher als ein solches von zwei Komponenten, Doppelsali und Wasse^ 
betrachtet werden. In diesem Falle genügt eine feste Phase nebst Lösung oB 
Dampf, um ein univariantes System zu bilden, und die Löslichkeit hat daher tu 
einer gegebenen Temperatur einen vollkommen bestimmten Wert, 

Da in fast allen Fällen die Löslichkeit in offenen Gefäßen bestimmt wii4 
wollen wir bei der folgenden Diskussion annehmen, daß die Darapfphase ^ 
wesend ist und daß sich das System unter einem konstanten Druck, nämlid 
dem Atmosphärendnick, befindet. Mit dieser Einschränkung bilden daher li« 
Phasen ein invariantes System, drei Phasen eil 
uni\ariantes und zwei Phasen ein bivariantfl 
System. 

Wir wissen bereits, daß bei NatriumsnUl 
und Wasser die Löslicbkeitskurve des Sali* 
beim Umwandlungepunkl eine plötzliche Äod« 
rung der Richtung erleidet und daß diese lö 
einer Änderung der festen Phase begleitet il 
die mit der Lösung im Gleichgewicht ist. Dil 
selbe Verhalten findet sich auch bei Uoppd 
salzen. Um dies zu erläutern, wollen wir bo 
die Löslichkeitsverhällnisse einiger Doppelsall 
diskutieren, und zwar wollen wir mit einem dl 
einfachsten Fälle beginnen, der Bildung n> 
Rubidiumracemat aus rf- und /-Kubidiumiai 
Die Löslichkelten sind in Fig. 100 schematisch dargestellt, und die numerisciil 
Daten sind in der folgenden Tabelle enthalten. Die Löslichkeit ist dun^ 




Fig. lüO, 




LösliehkeitslctUTeD beim UmTandlUDgtpuiikt. 



i-Moleküle Rb.CjHtO,; ausgedrückt, 
enthalten sIdcI t}^ 



Löslichheit des 


L5slichkelt des 


roTtraCgemiscbes 


Racemati. 


13,03 


10,91 


— 


12,63 


— 


13,48 


13,46 


— 


13,83 


— 
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Iii Fig. 100 stellt die Knne AB die Löslichkeit des Racemats, die Kune A'ßC 
Balichkeit des Tartratge misch es vor. Unterhalb des Umwandlunyspuaktes 
□ die Löslichkeit des Racemats geringer als die des Tartratge misch es. Die 
rbezug auf das letztere gesättigte LötiiiDg ist in bezug aui das R.icemat über: 
äuigt, wenn also ein fesler Kristallkeim des letzteren zugesetzt wird, so scheidet 
ich Racemat aus, und wenn die beiden Tartrale im Gemisch in aqui molekularen 
ilengen ann-escnd sind, so verschwinden sie schUeSlich vollständig und es bleibt 
ini Racemat als feste Phase übrig. Die Lösung hat dar 
«iKing, die durch einen Punkt der Kune AB angegeben wird. Oberhalb des 
JfMrandluugspunktes würde umgekehrt die gesättigte Lösung des Racemats in 
lemg auf die beiden Tartrate übersättigt sein, und es würde Umwandlung in 
lie leuteren erfolgen. Wenn man daher eine Lösung äquimolekularer Mengen 
'on i- und /-Rubidiumtartrat bei einer Temperatur über 40* verdampfen läßt, 
o scheidet sich ein Gemisch der beiden Tartiate aus. Bei Temper 
W" dagegen scheidet sich das Racemat aus. 

Ähnliche Beziehungen findet man zwischen d- und /-Nat 
md Natri um am raoni um racemat, aber in diesem Falle ist das Racemat in Berührung 
oit der Lösung oberhalb des Umwandlungspunktes (27") die stabile Fomi^). 
Jnierhalb des Umwandlungspunktes liegt daher die Löslichkeitsknr\e der ge- 
nischten Tartrate unter der Löslichkeitskune des Racemats. Unterhalb des Um- 
WndluBgspunkies zerfällt daher festes Natriumammoniumracemat in Berührung 
nil Lösung in ein Gemisch von festem d- und /-Nat 
'iwr höheren Temperatur, STi", zerfällt Natri umammoniu 
■acemat und Ammoniumracemat^j. 

Das Verhalten des Natriumammoniumracemat ist deshalb von Interesse, 
reil es die erste racemische Substanz war. die durch einen KristalH- 
i*lionsprozeß in ihre optisch aktiven Formen serlegt wurde. Pasteur^) 
'riiiflll, indem er eine Lösung von Traubensäure halb mit Natron und halb mit 
^Kmoniak neutralisierte und die Lösung verdampfen ließ, ein Gemisch von d- und 
-Nairiumammoniumtartrat. Pastei;r wußte nichts vc 
ingspunktes, und daß sein Versuch gelang, war de 
Isnken, daß er die Lösung bei einer Temperatur unti 
^ eine höhere Temperatur angewandt, so würde e 
lie beiden enanliomorphen Formen nicht stattgefunden haben, 
oifllaog der Versuch STAEntLH, dieselbe Spaltung zu bewirken^). 

Zersetzung des Doppelsalzes durch Wasser. — In den beiden t 
ÖOiebenen Fällen besitzen die Lösüchkeitaverhältnisse beim Umwandlungspui 

r Hoff u. MUllek, Ber. 1893. 21. 2306. 

r HotT n, van Deventkr. Zeitschr. phys. Chem. 1887, L 165. 
j Eine anaföbrliche Diskussion der I-öslichkeitsverbältuissB von Natri amammuDiumiacei 
Pdch bei VAN't Hopf. Bildnog und Spaltung von Doppelsalzen, 5. 81- 
) Ann. chim. phys. 1*48, [3J, 24, 442. 
*i Siehe van't Hobt u. van DEVSNTtR, Zeitschr. phys. Chem. 1887. 1, 185. 



r Existenz eines Umwaud- 
i günstigen Umstand zu ver- 
27° verdampfen ließ. Hätte 
-. Spaltung des Rat 
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einen einfacheren Charakter als bei den meisten Doppelsalien. Bringt man bti 
einer Temperatur oberhalb des Umwandlungspimktes ein Gemisch tob i- vxi 
/-Rnbidiumtartcat in äquimolekularen Meogen in Berührung mit Waasei, h 
erhält man eine Löauog, die in bezug auf beide enantiomorphe Formen gesäitisl 
ist, und da die Löalichkeit der beiden optischen Antipoden, ebenso die Wiikun^ 
des einen auf die Lüslichkeit des anderen dieselbe ist, so enthält die Losatg 
äquimolekulare Mengen des (/-Salzes und des /-Salzes. Wenn jetet die Lösung 
in Berührung mit den festen Salzen bis gerade unter den UmwandlungspuDlii 
abgekühlt wird, so wird sie in bezug auf das Kacemat übersättigt and älaa 
scheidet sich aus. Hierdurch wird die Lösung in bezug an! das Gemisch d« 
aktiven Salze ungeBättigt und diese müssen daher in Lösung gehen. Da die 
letzteren in ^deichem Grade löshch sind, so losen sich gleiche Mengen mt 
beiden, und es ivird eine weitere Menge des Racemats ausgeschieden. Diese Pru- 
Kease der Auflösung und Ausscheidung schreiten so lange fort, bis die einlachen 
Tartrate vollständig verschwunden sind und nur Racemat als feste Phase übrig ist 
Infolge der identischen Löslichkeit der beiden Tartrate wird beim Passieren in 
Umwandlungspunktes kein ÜberschuÜ einer der beiden Formen übrig bleibts. 
Hieraus folgt, daU das Racemal als einzige feste Phase in Berührung raii ihtr' 
gesättigten Lösung beim Umwandlungspunkt existieren kann, oder, mit andrrea 
Worten, das Racemat wird beim Umwandlungspunkt nicht durch Wasser 
zersetzt. Dasselbe Verhalten zeigt auch das Natrium am moni um racemal bei 2"*i 
da die beiden enantiomorphen Natrinmammoni um tartrate ebenfalls identische Us- 
lichkeit besitzen. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigt dagegen z. B. der Astrakantt vii 
die Mehrheit der Doppelsalze, da die Löslichkeit der einfachen Si\it, 
aus denen sie bestehen, nicht dieselbe ist. Wenn z. B. ein Gemiseh lon 
Natriumsulfat und Magnesiumsulfat in äquimolekularen Mengen tmterhalb de) lo' 
Wandlungspunktes (22*) im CberschuB mit Wasser in Berührnng gebracht witd, « 
löst sich mehr Magnesiumsulfat als Natriumsulfat. Die Löslichkett dieser beid« 
Salze in einer gemeinsamen Lösung ist durch die folgenden Zahlen geget*"» 
welche die Anzahl der Salzmoleküle in lOU Molekülen Wasser ausdrücken')- 



r 



Znsammensetzong von LÖsnngen, 
die in bezng auf Na,SOj.l0H,O und MbSO^.IOHjO 



2,1 fl 
3,43 



Beim Umwandlungspunkt enthält also die Lösung offenbar mehr Magnesi«"'' 



Sulfat als Natriumsulfat, und dies muO auch noch di 
kanit ausscheidet, der Natriumsulfat und Magi 
Mengen enthält. Wenn daher die Temperatur e 
lungspuokt erhöht wird, so gehen Magnesiumsulfat 
aber das erstere in größerer Menge als das letztere, 
kanit aus. Dieser Prozeß schi 
schwunden ist und ein Gemisch 



feste Phasen übrig bleibt Da jetzt 
bivariant, wird aber univariani, 



n sich .\fiU»- 

lulfat in äquimoleknUc^ 

wenig über den Urawao^ 

id NatriuBisulfat in Lösuttfr 

und es scheidet sich A»tr*" 

ilange fort, bis alles feste Magnesiumsulfal vC*" 

n Astrakanit und Natriumsulfatdekahydrat *" 



r Phasen a 



i ist das Syst«» 



eil wir angenommen haben, daß das Sjtsl*" 
') MivUHOrFBa, Zeiuchr. pbv«. Chem. 1890. 5. 121. 




Zenetiuog Aet Diippelsulzcs ducch Was: 



t einem Drucke von / ■= 1 Atm. ist, und wir daher die Zahl der Freiheiten 
mindert haben, und tolglich hat bei einer gegebenen Temperatur die 
' beBtimmte Zusammensetzung, die ans der folgenden Tabelle zu ei- 



in bpzttg auf Na,Mg(SO,), . 4HjO und Na^SÜ, . IDHjO 
' gesättigt ist 




Ans diesen Zahlen geht hen*or, daß bei einer Temperatur unmittelbar über 
'^ni Umwandlungspunkt eine Lösung in Berührung mit den beiden festen Phasen, 
Lstiakanit und Glaubersalz, relativ weniger Nattiumsuliat enthält als eine i 






■ gleiche } 
^ Lösung, dii 



«snng von Astrakanit enthalten i 
lengen von Na,SO^ und MgSO^ gelöst s 
ui Astrakanit allein gesättigt ist, enl- 
ilt mehr Natriumsulfat als die in be- ^ 
iig Uli Aatrakanit plus Glaubersalj ! 
esättigte Lösung, und das letztere i^ 
'ird infolgedessen ausgeschieden. ] 
Vtw, daher Astrakanit bei einer ^i 
em Umwandlungapunkt naheliegenden 'gl 
«mperatur mit Wasser in Berührung ^ 
ebtacht wird, so erleidet er eiae ") 
eneLtang unter Abscheidung von ^ 
'iaabersalz (wenn Übersättigung aus- J 
esehlosaen ist). 

Dies wird vielleicht noch klarer, 
enn man Fig. 101 betrachtet. In 
iesem Diagramm stellen die Ordinaten das Verhältnis von Natriumsulfat zu M^- 
«aiumsuifat in den Lösungen dar, und die Abszissen bedeuten die Temperaturen, 
lie Linie Aß repräsentiert Lösungen, die in bezug auf ein Gemisch der einfachen 
alle gesättigt sind (S. 168): ßC bezieht sich auf Lösungen im Gleichgewicht 
lit Astrakanit und Magnesiumsulfat, und BX gibt die Zusammensetzung ' 




FiK. 101. 



ind. Di 



die mit den festen Phasen Astrakanit und Glaubersah in Berührung 
; Werte der Löslichkeit sind in der folgenden Tabelle und in der Tabelle 
8 enthalten und sind, wie vorher, in Gramm- Molekülen in 100 Gramm- 



Uclileg 


Wasser ausgedrückt'). 






B 




A»tr,kanU ^ 






m" 


NsjSO, 


M,SO. 


NijSOj 


Mg so. 


w 


2,95 

3,45 
4.58 
4.30 


4,70 
3,02 
2,91 
2,76 


3,41 
2,85 
2,68 
3,30 
1,73 


4,27 
4,63 
1,78 
6,31 
6,88 



^ ') ROOZISOUM, Zeiucht. phyi. Chen 
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1 UmwandlungspuDkt ist das Verhältnis von Natriumsalfat eu MagnesiDin- 
SDlfat anDähernd 1 : 1,6. In Löaangen, die in bezug auf Astrakanh and Gbnbei- 
salz gesättigt sind, nimmt die relative Menge von Natriumsulfat mit steigender 
Temperatur zu, in Lösungen, die in bezug auf Asttakanit uod Magnesiumsolfat ge- 
sättigt sind, nimmt dagegen das Verhältnis von Natriuinsulfat zu Magnesiumanllai sb, 

Wenn wir nur die Temperatiireu oberhalb des Umwandlnngspunties be- 
trachten, so ersehen wir aus der Figur, daß Lösungen, die durch Punkte über 
der Linie BX repräsentiert werden, relativ mehr Natriumsulfat enthalten sli 
Lösungen in Berührung mit Astrakanit und Glaubersalz: und Lösungen, die untei- 
halb der Linie BC liegen, enthalten relativ mehr Magnesiumsullat als Lösungen, 
die mit diesem Salz und Astrakanit gesättigl sind. Diese Lösungen sind daher 
nicht stabil, sondern sie scheiden in dem einen Falle Astrakanit und Glaabetsak, 
im anderen Falle Astrakanit und Magnesiumsullat aus, bis ein Punkt auf BXtAti 
B C erreicht wird. Alle Lösungen jedoch, die rechts von CBX liegen, sind in beni; 
auf diese beiden Paare von Salzen ungesättigt, und nur die durch die Linie.!'!'' 
repräsentierten Lösungen (die äquimolekulare Mengen von Nalriumsuifal und 
Magnesiumsulfat entlialtcn) sind in bezug auf das reine Doppelsalz gesättigt 

Umwandlungsinteryatl. — tJurch Fig. 101 wird noch ein anderer Punktim 
Verhalten des Astrakanits und der Doppelsalze überhaupt anfgeklärl. Bei Tempe- 
raturen zwischen den durch die Punkte B und A' repräsentierten wird das Doppel- 
salz, wenn es in Berührung mit Wasser gebracht wird, unter Abscbei- 
dung von Nairiumsulfat «eraetzt. Oberhalb der Temperatur des Punktes A' 
dagegen ist die reine Bodenkörperlösung des Doppelaalzes stabil, weil sie unge- 
sättigt ist in bezug auf jedes der Einzelsalze in Gegenwart von festem DoppeluUi 
daher also von jeder Komponente noch etwas aufnehmen kann. Bei Temperatnito 
also über derjenigen, bei welcher die Lösung in gleichzeitiger Berührung mit dem 
Doppelsalz und dem weniger löslichen einfachen Salz die einfachen Salze in dem- 
selben Verhältnis enthält, in welchem sie im Doppelsalz enihahen sind, löst sich 
das leUtere, ohne eine Zersetzung zu erleiden. Das Intervall zwischeo 
derjenigen Temperatur, bei welcher die Möglichkeil der Bildang 
des Doppcisalzes anfängt {Umwandlungspunkt), und derjenigeo, bei 
welcher das Doppelsalz authört, von Wasser zersetzt zu werdeii, 
heiUt das Umwandlungsintervall'). Wenn die beiden einfachen Salze beim 
Umwand iuugspunkc identische Löslichkeit haben, so ist das Um wandln ngsinlerv^ 
gleich Null, wie z. B. im Falle des Rubidiumracemats. 

In denjenigen Fällen, in denen das Doppelsalz die stabile Form unter dem 
Umwandlungspunkt ist, erstreckt sich das Unnwandlungsintervali abwärts auf ein» 
niedrigere Temperatur, Fig. 97 hat dann die umgekehrte Form. 

Rückblick. — Wir haben gelernt, dafl die Bildung der Doppelsalie »m 
den einfachen Salzen, sowie das Zerfallen der Doppelsalze in die einfachen Salie 
an eine bestimmte Temperatur, die sogenannte Umwandlungstemperaloi- 
gebunden ist. Bei dieser Umwandlungstcraperatur schneiden sich zwei Dampf- 
druckkurven, nämlich eine Dampf druck kurve eines Gemisches der festen ein- 
fachen Salze tind die Dampfdruckkurve der gesättigten Lösung des Doppelsal«* 
oder die I>ampfd ruckkurve des festen Doppelsalzes und die Dampfdruckkurve ds' 
mit den gemischten einlachen Salzen gesättigten Lösung. Auch die Löslichkei* 
kurven dieser beiden Systeme schneiden sich beim Umwandluügspunkt, aber wen" 
auch die Bildung des Doppelsalzea beim Umwandlungspunkt beginnt, so kan" 
vollständige Stabilität in Berührung mit Wasser doch erst bei einer Temperato' 
über (oder unter) diesem Punkt erreicht werden. Nur wenn die Temperato-^ 
" »Ib des Umwandlungsintervalls liegt, löst sich ein Doppel»*** 



. B. die Alaune) in Wasser ohne Zersetzung. 

, Zcilscfar. phys. Cheni. 1»90. 6. lOfl. Über die Bedcutuug dei I 



wsndluugäiuterville* bei oplüch-tkCiVen Substanzen sidie Mkvekhoffek, Ber. 1B04, 37. 1 



Sechzehntes Kapitel. 

Isothermen und das räumliche Model!. 

Im votliergehendcn Kapitel betrachteten wir die Änderungen der Löslichkett 
TOB Doppelsalzen und von Gemischen der einlachen Salze, aus denen sie be- 
«ehen, rail der Temperatur. Dabei richteten wir unsere Aulmeiksamkeit nament- 
lich auf die Beiichungen zwischen den beiden Systemen beim Umwandlungspuukt. 
Wir iroUen jetzt das Studium der Systeme aus drei Komponenten damit be- 
BcUieeen, daß wir ganz kurz die Löslichkeitsbeziehungen bei konstanter Tem- 
pciatar oder die isothcrmischen Löslichkeitskurven diskutieren. Dies wiid 
neues Licht vetbreilen über die Änderung der Löslichkeit einer Kompo- 
nente durch die Hinnufügung einer anderen Komponente, sowie auf die 
BeiJingungcn der Bildung und der stabilen Existenz von Doppelsalzen in Lösung. 
Mit Hilfe dieser Isothermen werden auch die Erscheinungen der Kristallisation 
bei koDstantet Temperatur — Erscheinungen, die nicht nur wissenschaftliches 
loieccsse haben, sondern die auch für die Fabrikation von DoppelsaUen 
^n großer Bedeutung sind — besser verstanden werden'). 

.\uch die Methode der bildlichen Datstellung der Änderung der Konzen- 
tration der beiden in Losung befindlichen Salze mit der Temperatur soll kurz 
beschrieben werden, 

Nicbtbildiing von Doppelsalzen. — Fig. 102 zeigt die Löslichkeitskunen 
Weier Sake A und B, die bei der gegebenen Temperatur kein Doppelsali 
bilden'). Die Ordinalen geben die Menge von A, 
flie Abszissen die Menge von ß in derselben Menge 
der dritten Komponente, des Lösungsmittels, an. Der 
■^kt A gibt also die Löslichkett des Salzes A und 
der Punkt B die Löslichkeit des Salzes B bei der ge- 
gebenen Temperatur an. Da wir es mit einem System 
3<u drei Komponenten zu tun haben, so bildet eine 
fwte Phase in Benihrung mit Lösung ein bivariantes 
SjWeia (in Abwesenheit der Dampfphase und unter 
knstantem Drnck). Daher kann bei jeder gegebenen 
Ttinperatur die Konzentration der Lösung im Gleich- 

Änderung erleiden. Wenn also zu einer 

enge von B hinzugefügt wird, so wird in 

allgemeinen verändert werden. In der Regel 

r auch vermehrt«). Die Kune AC stellt die 




Fig. 102. 



K^cbt mit der festen Phase 
•einen Lösung von A eine kleine 
■fci Tat die Löslichkeit von A i 

™1 sie vermindert, zuweilen 8 

wechselnde Zusammensetzung der Lösung 

Xomponente A dar. Ebenso stellt BC die 



Gleichgewicht mit der festen 
Zusammensetzung der Lösungen in 



') Vgl. nameDllich van't Hofk. Bildung und Spaltuqg von Doppelsalzen. S. 3 ff; Roozrboom, 
««»clir. ptyi. Chcm. 1892, 10. 158; Basckoft, Ptjaae Rute, S. 201. 20». 

") Hier muß dieselbe Einschränkniig wie im vorigen Kapitel gemacht vterileü, nimlicli 
'U die beiden Sidze in Lösung ein gemeinsames Ion geben. 

*) Z. B. bei Hinzu lajjung von Ammoniumchlorid n Loiuagen von Femchloiid (KoOKESooM, 
«*<»chi. phyj. Chcm. 1892, 10, U«). 
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Fig. 103. 



Berührung mit reinem B als fester Phase dar. Beim Punkt C, in welchem 
sich die beiden Kur\'en schneiden, sind zwei feste Phasen, reines A und By im 
Gleichgewicht mit Lösung, und das System wird bei gegebener Temperatur invarianl 
Bei diesem Punkt ist die Lösung in bezug auf beide Salze gesättigt und maß bei 
einer gegebenen Temperatur eine bestimmte Zusammensetzung haben. Wenn wir 
z. B. annehmen, A sei Natriumsulfatdekahydrat und B Magnesiumsulfatheptahydrat 
und die Temperatur sei 18,5^ (d. h. unter dem Umwandlungspunkt), so würde der 
Punkt C eine Lösung repräsentieren, die 2,16 Gramm-Moleküle Na^SO^ nnd 4,57 
Gramm-Moleküle MgSO^ auf 100 Gramm-Moleküle Wasser enthält (S. 168). Die 
Kurve ACB ist die Grenzkurve für gesättigte Lösungen. Lösungen, welche außer 

halb dieser Kurve liegen, sind übersattigt, Lösongen, 
die in der Fläche ACBO liegen, sind ungesättigt 

Bildung eines Doppelsalzes. — Wenn die Tem- 
peratur außerhalb ^) des Umwandlungsintervalls liegt, 
so ist es, wie wir bereits im vorhergehenden Kapitel 
gelernt haben, möglich, eine reine gesättigte Lösung des 
Doppelsalzes zu bereiten. Wenn wir nun annehmen, 
das Doppelsalz enthalte die beiden einfachen Salze in 
äquimolekularen Mengen, so muß diese gesättigte Lösung 
durch einen Punkt repräsentiert werden, der auf der Hal- 
bierungslinie des Winkels AOB liegt, z. B. den Punkt/? 
in Fig. 103. Ein Doppelsalz ist aber nur eine einzige 
Phase und kann daher bei konstanter Temperatur in Berührung mit Lösungen 
von verschiedenen Konzentrationen existieren, wie sie durch EDF repräsen- 
tiert werden. 

Wir wollen jetzt die Beziehungen zwischen der Löslichkeitskurve für das 
Doppelsalz und den Löslichkeitskurven für die einfachen Salze vergleichen. Wir 
wollen annehmen, das Doppelsalz entstehe aus den einfachen Salzen, wenn (wie 
bei der Bildung von Astrakanit) die Temperatur über einen gewissen Punkt 
gesteigert wird. Bei einer Temperatur unterhalb des Umwandlungspunktes ist, wie 

wir gesehen haben, die Löslichkeit des Doppel- 
salzes größer als die Löslichkeit des Gemisches 
der einfachen Salze. Die Kurve EDF muß daher 
über dem Punkt C liegen, in der Region, die 
Lösungen repräsentiert, welche in bezug auf die 
einfachen Salze übersättigt sind (Fig. 104). EißC 
solche Lösung würde aber metastabil sein, und 
wenn sie mit den einfachen festen Salzen in Be- 
rührung gebracht würde, so würden diese aus- 
geschieden werden und es würde eine Lösung ent- 
stehen, die durch den Punkt C repräsentiert wird. 
Bei dieser Temperatur würde also die isothermischc 
Löslichkeitskurve nur aus zwei Zweigen bestehen. 
Wir wollen jetzt annehmen, die Temperatur sei die des Umwandlungspunktes. 
Bei diesem Punkt kann das feste Doppelsalz zusammen mit den festen einfachen 
Salzen in Berührung mit der Lösung existieren. Die Löslichkeitskurve des Doppel- 
salzes muß daher, wie Fig. 105 zeigt, bei dieser Temperatur durch den Punkt t 
gehen. 

Aus dieser Figur ist zu ersehen, daß in dem gewählten Beispiele eine Lösung, 
die nur in bezug auf das Doppelsalz gesättigt ist (Punkt D\ in bezog auf die Kona- 
ponente A übersättigt ist Wenn daher bei der Temperatur des Umwandlungs- 




Fig. 104. 



*) Die Temperatur muß natürlich auf derjenigen Seite des Umwandlungsponktes liegen« 
auf welcher das Doppelsiilz stabil ist. 



■in Überechnü des Doppelsalzea in Berührung mit Wasser') gebracht wird, 
1 Übersättigung ausgeschlossen ist, so erleidet das Doppelsali eine 



cKon- 



i Salzes auf, 




iisetüung und die Komponente A wird aiisEcsc 

nliation der Komponente Ji in der Lösung nimml daher tm und die 

Unng der Lösung ändert sich hierdurch in der Richtung DC. Wenn 

■ Zusamraensetzung von C hat, hört die Abscheidung des einiachei 

il bei diesem Punkt die Lösung sowohl für das 

ippelsalz wie auch lür das einfache Salz gesättigt ist 

d das System invariant wird. 

Das Diagramm erklärt sehr deutlich die Erschei- 
ng der Zersetzung eines Doppelsalzes heim Um- 
DdlunKspunkt. Diese Zersetzung wird natürlich ein- 
ten, wenn die Lösung, welche bei der Temperatur 
I Umwand lungBpnnktea in beiug auf die beiden ein- 
ihen Salze gesättigt ist (Punkt C), diese Salze nicht in 
mselben Verhältnis enthält, in welchem sie im festen 
ippebak vorhanden sind. Wenn der Punkt C aber 
I der punktierten Halbierungslinie des rechten Winkels »ig."». 

;e,iio würde die reine gesättigte Lösung des DoppelsalzeS in bezug auf keins der 
iden einlachen Salze übersättigt sein, und das Doppelsalz würde daher nicht 
rch Wasser zersel/t werden. Dies Verhalten findet sich, wie bereits erwähnt 
(de, bei optisch aktiven Isomeren, deren Löslichkeiten identisch sind. 

mgspunkt besteht daher die isothermische Kurve ebenfalls 

Brei Zweigen, aber der Durchschnitlspunkt der beiden Zweige repräsentiert 
; Lösung, die nicht nur in bezug auf die einfachen Salze, sondern auch 
; auf das Doppelsalz in Gegenwart der einfachen SaUe gesättigt isL 
sir soeben gesehen haben, bewirkt eine Temperaturänderung, daß sich 
L Löslichkeitskurv'en, die für die beiden einfachen Salze und die für 
rDoppelsalz, einander nähern (vgl. Fig. 104 u. 105). 
einem früheren Kapitel fanden wir aber, daß beim 
isieren des Umwandlungspunktes nach der Region 
r Stabilität für das Doppelsalz die Lösung, welche 

ein Gemisch der beiden einfachen Sähe gesättigt 

für das Doppelsalz übersättigt ist. In diesem Falle 
ifl daher der Punkt C über der Löslichkeitskurve des 
an Doppelsalzes Hegen (Fig. 106), und wenn eine 
Bung von der Zusamraensetzung C mit dem Doppel- 
t in Berührung gebracht wird, so wird dieses aua- 
ichieden. Wenn auch die einfachen Salze anwesend 
ten. 80 würden diese, während sich das Doppelsali 
Bcheidet, in Lösung gehen, weil die Zusammensetzung 
' Lösung unverändert bleiben muß , solange die beiden einfachen Salze an- 
Knd sind. Wenn eins der beiden einfachen SaUe früher verschwindet als 
I andere, so bleibt festes Doppelsalz plus A oder Doppelsalz plus ß übrig und 
I Zusammensetzung der Lösung wird entweder die dem Punkt Z? (gesättigt für 

t Doppelsalz plus A) oder die dem Punkt A (gesättigt für festes Doppelsalz 

"v) entsprechende sein, 

Hl bezug auf die in Fig. 106 dargestellte Isotherme ist noch zu bemerken, daß 

(ser Temperatur eine für das reine Doppelsalz gesättigte Lösung nicht mehr 

! der beiden einfachen Salze (Punkt D) übersättigt ist. Daher wird bei 

remperator dieser Isotherme das Doppelsalz nicht durch Wasser zersetzt. 

eine uoEesättigtc 




PiB. 106. 
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Sechiehntei Kapitel. Isotbennen and äas räumliche Modell. 

Bei dieser Temperatur besteht ferner die Grenzkune aiis drei Zweigen, AD, 
DF und FB, die die Zusamraensetzung der Lösangen angeben, die beriebunip- 
weise mit reinem A, mit Doppelsab und mit reinem B im Gleichgewicht uni, 
während die Punkte D und F Lösungen repräsentieren, die für Doppelsals plos J 
und (ür Doppelsab plus B gesättigt sind. 

Wenn man fortfährt, die Temperatur in derselben Richtung eu ändein, » 
tritt die V'erachiebong der Löslichkeitskurven deutlicher hervor, wie io FiK.H'i 
EU sehen ist Bei dor Temperatur dieser Isotherme hegt die Lösung, weldif 
für das DoppelsalE gesättigt ist, in einer Region, in welcher die Lösung in btn^ 
auf die einfachen Sähe nicht gesättigt ist, und das Doppelsalz kann jetil ah 
feste Phase in Berührung mit Lösungen existieren, die relativ mehr von A (Kut\c £ffl 
sowie auch mit Lösungen, sich relativ mehr von B (Kurve D F) enthallen, ili 
Doppel salz selbst enthalten 

UmwandlungsintenralL — Ans dem Gesäten, sowie ans den Fignreo IW 
bis 107 ergibt sich, daß ein System durch Änderung der Temperatur ans 

Zustand, in welchem das feste Doppelsah gaos unfiliig 
ist, in Berührung mit Lösung zu ezistieien (wenn Olm- 
sättigung ausgeschlossen ist), in einen Zustand nbci- 
gehen kann, in welchem die Existenz des DoppcUÄböi 
in Gegenwart von Lösung möglich wird, aber niu bei 
gleichzeitiger Gegenwart eines der beiden einlsch« 
lesten Salze (Umwandlungspuukt, Fig. 105). Goe 
weitere Änderung der Temperatur führt zu einem Zu- 
stand, in welchem die stabile Existenz des reioM 
Doppelsalzes in Berührung mit Lösung eben mögliA 
wird {Fig. 106), und wenn dieser Punkt übetschritieii 
wird, so können reine gesättigte Lösungen des Doppel- 
salzea erhalten werden (Fig. 107)- Daher erleidet das Doppelsalz bei jedef 
Temperatur zwischen der durch Fig. 105 und der durch Fig. 106 reptä§eii- 
tierten eine partielle Zersetzung unter Abscheidung ein 
einfachen Salze. Dieses Temperaturinlervati zwischen dem Umwand Inngspimkl 
und der Temperatur, bei welcher eine stabile gesättigte Lösung des reinen Doifd" 
Salzes eben möglich zu werden anfängt, ist, wie wir wissen, das UmwandluoS'" 
intervall (5.170). Das Umwaiidlungsintervall wird, wie aus den Figur» 
hervorgeht, auf der einen Seite von der Umwandlungstemperatnr null 
auf der anderen Seite von derjenigen Temperatur begre 
welcher die für das Doppelsalz und das weniger lösliche i 
fachen Salze gesättigte Lösung die letzteren in demselben Verhaliail 
enthält, wie sie im Doppelsalz enthalten sind. Je größer der UnW- 
schied in der Löslichkeit der einfachen Salze ist, desto größer ist das Umw»ii4- 
luugsiutervj 

Isothermische Eindampfung. — Die iso thermischen LöslichkeitsknnO 
sind von großer Bedeutung, wenn man einen Einblick in das Verhalten ei»*' 
Lösung erhalten will, die der iso thermischen Eindampfung unterworfen wird. Zot 
Vereinfachung der Diskussion der Beziehungen, die man hier beobachtet, woll« 
wir noch annehmen, dali das feste Doppelsalz die einfachen Salze in äqniniol»' 
kularen Mengen enthält. Wir wollen ferner annehmen, daß die ungesättigte" 
sung, von der wir ausgehen, ebenfalls die einfachen Salze in demselben Vef 
hältnis enthälL 
dargestellt werdi 
Winkels, liegt. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß, wenn die Bildung eines DoppeUsl*" 
stattfinden kann, drei Teroperatutiatervalle unterschieden werden können, nätüliw 
das Einzelsalzintervall, das Umwandlungsintervall und das Doppelss'*' 



Fig. 107. 



; Zusammensetzung der Lösung muß daher durch einen Pi"»' 
Linie OD, der Halbierungslinie des rechltf 




Isolhetmiache Eindampfang. 



■all"). Wenn die Tempi 
riampfuag zuerst zur Kristallisation eiues dei 
sdieidnng beider Einzclsalze nebeneinander, 
ilie Konzentration der Lösung ebenfalls zuers 
«ke, dann aber zur ßleichzcitiKen Kristallisa 



r das Doppclsalz s 



rsten Intervall liegt, so führt 

Einzel salze und d: 
•eiten Temperaturintervall führt 
Ahscheidung eint 
Doppeisalzes, 



Kar Ab' ^^^^| 
all führt ■ 



s der Eiiizei- 
Im dritten 




rempetatiirintervall kristallisi 

Di« ist deutlicher aus dem Folgei 

Wenn eine ungesättigte Lösung der beiden ein- 
'acheo Salze in äquimolekularen Gewichismengen (z. B, 
Paukt jc, Fig. 108) bei einer Temperatur verdampft 
titd, bei der die Bildung des Doppelsalzes unmöglich 
!t {im Einzelsakintervall), so wird die Komponente A, 
leren Löalichkeils kurve von der Linie OD geschnitten 
Htd, zuerst ausgeschieden, und die Lösung wird daher 
■eicher an ß. Bei fortgesetzter Verdampfung wird 
nebi A ausgeschieden, und die Zusammensetzung der _. -„ 

.Äsung ändert sich, bis die durch den funkt C repräsen- 

ietle Zusammensetzung erreicht ist. Dann werden A und B nebeneinander aus- 
;eacliieden und die Zusammensetzung der Lösung bleibt unveränderL Das Pro- 
lukl der Verdampfung ist daher ein Gemisch der beiden Komponenten. 

Wenn die Bildung des Doppelsalzes möglich ist, aber die Temperatur 
nnerhalb des Umwandlungsiutervalls liegt, so werden die Beziehtmgen dnrch ein 
Jjac'amni we Fig. 10!) dargestellt. Isothermische Ver- 
lamptung der Lösung A' führt zunächst zur Abscheiduug 
leiKomponente A, und die Zusammensetzung der Lösung 
indert sich in der Richiung DJt. Bei dem letzteren 
'iinh scheidet sich auch das Doppelsalz aus. und die 
'osimmensetzung der Lösung bleibt solange nnverändert, 
ila die beiden festen Phasen anwesend sind. Die Losung 
Q E enthält aber, wie aus der Figur zu ersehen ist, 
on der Koraponenle A weniger, als im Doppelsalz aul 
li« gleiche Menge ß enthalten ist. Daher würde die O E 

kbscheidung von Doppelsalz bei £ eine relative Ab- Fig. 109. 

abme in der Konzentration von A in der Lösung zur Folge haben, und um dies 
uuugleichen, muß sich also dabei das anfangs ausgeschiedene Salz .4 
'ieder auflösen. 

Da die Salze ursprünglich in äquimolekularen Mengen anwesend waren, so ist 
M Endprodukt der Verdampfung reines Doppelsalz. Wenn das Salz A, welches 
ich aasgeschieden hat, bis die Lösung den Punkt £ erreicht hat, entfernt wird, so 
ileibl nur Doppelsalz als feste Phase übrig. Bei einer gegebenen Temperatur jedoch 
ana in diesen Systemen eine einzige feste Phase im Gleichgewicht mit Lösungen 
oa verschiedener Zusammensetzung existieren. Wenn daher die isothermische 
erdampfung nach Encfemung des Salzes A fortgesetzt wird, so wird Doppelsalg 
usReschieden, und die Zusammensetzung der Lösung ändert sich in der Richtung 
'■f. Beim Punkt £ scheidet sich das Salz B aus. und beim Verdampfen 
i^lieidet sich sowohl das Doppelsalz, als auch das Salz ß aus. Im ersteren 
'»lle (wenn beim Eindampfen das feste Salz A verschwindet) haben wir 
* mit einer inkongruent gesättigten Lösung zu tun, Ira letzteren Falle, in 
whem beide feste Phasen ohne Unterbrechung ausgeschieden werden, wird 
liösnng als eine kongruent gesättigle bezeichnet*). 



. 1H95I, Bcr. d. J. . 
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Kino nkonfi^ruent gesättigte Lösung'' ist eine solche, aas der 
wHhrf^nd der isothermischen Eindampfung zur Trockne die festen 
IMiaH(*n kontinuierlich ausgeschieden werden, während bei den „io- 
k()n);ruent gesättigten Lösungen" während des Eindampfangsprozessei 
mind(*Mt(*nH rine der festen Phasen verschwindet 

Wenn endlich die Temperatur außerhalb des Umwandlungsintervalls, ood 
/war im Doppelsalxintcrvallc, liegt, so führt die isothermische Verdampfung einer 

ungesättigten Lösung von derZusammen8etzung^(Fig.llO) 
zur Ausscheidung von reinem Doppelsalz während des 
ganzen Verdampfungsprozesses. Wenn eine Lösung toh 
der Zusammensetzung V verdampft wird, so wird die 
Komponente A zuerst ausgeschieden und die Zusammen- 
setzung der Lösung ändert sich in der Richtung nachf 
hin, bei welchem Punkt auch Doppelsalz ausgeschieden 
wird. Da die Lösung bei diesem Punkt relativ mehr 
von A enthält, als im Doppelsalz enthalten ist, so scheidet 
... ..^^ " sich bei fortgesetzter Verdampfung sowohl das Doppcl- 

salz, als auch das einfache Salz A aus, damit die Zs- 
sammensetzung der Lösung unverändert bleibt. Aus einer Lösung von der Zu- 
san\mensetzung / wird zuerst die Komponente B und dann das Doppelsalz ans- 
ji;t*!*rhieden. Das IVodukt wird daher ein Gemisch von Doppelsaiz und Sah B 
sein ^konjjruent gesättigte Lösungen). 

Ks mag hier auch besonders her>orgehoben werden, daß dieselben Ver- \ 
hahnisse, wie sie oben für Doppelsalze auseinandergesetzt wurden, auch bei der ; 
Spaltung raoemischer Verbindungen mittels optisch aktiver Substanzen (dritte 
Meihvnie \on P.\inTi*R) gefunden werden. In diesem Falle sind die Einzelsalie 
hiakii>e Substanien [t. R Sirkciinin-«/-Tartrat und Stiychnin-/-Tartrat) imd das 
DoppelsAl« eine pari i eil- nicemische Verbindung M i vgl. S. 178V 

Kristallisation Ton Doppelsalz aus Lösungen, die eine Komponente im 
Oberschufi enthalten« — Fs mag noch ein zweiter Fall von isothermischer 
Kust^UisativMi \ii:!&kutiert wervien. Bekanntlich kann ein Doppelsalz, welches durch 
tt^iues WaÄcer lersetrt wirvi. niv^htsdestowenicer durch Kristallisation aas einer 
lANsutt»:» die eins vier eintav^hen Salre im Cbersohui enthalt, rein erhalten werden 
\f» Iv KarnalhtV Da das IX^ppelsalr durch Wasser teilweise zersetzt wird, so 
w\uÄ \*\e Versttv"hstemjH'ra:ur innerhalb vi es l'mwar.dlunc?intervalls liegen und die 
B**sioh;'.ni:e;\ n e:\iov, via her viurch e:r, D:a4:rar.:m »ie F:«;. !*»9 repräsentieit. Wenn 
*ti *v.*.« ttioh; XxT. e*.rto: usce^atri^iter. Lösiir^ a:i5icehen. die die einfachen Sali^ 
^*a An: -,'.'.:« s*lekiiUr er. Mer^ev, e-i:hä!:, s-.^rvier- \.^:i -fi-er Löisunc:. ki welcher das 
o'.v,e Ssils xw TN-T'Sv^tu*^ an«t^<ervi :<:. m:e e^ duTv^h de:r Paaki J' aneeieigt trii^» 
V.» X»>i*.-<: vve is'^^'.hoTiw.Ä^he Viv.o.arsiV'urc r^irÄv^hs: :*ir:e .Vscemaj der ZosamU**^' 
xv';t.v/j; - ,«r: Koh:,i'*< > ,*'' ^ ohr.e iai .*f r^-.a::\e- M^-i:^::i der einfachen S^^ 
o ^' V " / ;' ■■ \: V V i" ^' ** ^* " ^^ ^ " V -' i' / ." vi "v • V -* •; v:' i: jl~ c i^* L.i *:i=«: den Ponkt D' ^^' 

...^.. .....^ ^>. ". :> -^ jL--:-^ ST- iah«*: dabei in ^"f 

V t • • N . . X . * . . V , N . X \ -- fc : ■ * ; r 7 i^iz-T-fTv all« da f *- 
.V * * ^ , ' ..*.•/-"•' -f i - I>a Svh. "^ 
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I Zusammenselzung 



Quiakteiiiienuig vod Racemstca. 

BJr ändert, so verwendet man am besten eine Lösung, di 
labe ao der Linie 0£ liegt. 

Bildung von Mischlcristallen. — Wenn die beiden einfachen Salie A 
tnd d nicht als zwei tesle Phasen aus der Lösung rein aaskriatalliBieren, sondern 
iiiie nnunierbrochene Reihe von Mischkristallen also nur eine feste Phase 
lüden, so kann natüxhch ein invariantes System nicht entstehen. Die Lö»- 
ichkeitskurve ist daher von A bis J! kontinuierlich, indem die flüssigen L&- 
imgen von wechselnder Zusammensetzung im Gleichgewicht mit den festen 
Lröaimgen von ebenfalls wechselnder Zusammensetzung sind. Wenn dagegen die 
Reihe von Miscb kristallen nicht konlinuierlich ist, so zeigt die Löslichkeitskurve 
[inen Enick, bei welchem zwei feste Lösungen von verschiedener Znsammen- 
Ktiiing nebeneinander im Gleichgewicht mit flüssiger Lösung sind. Dies bildet natür- 
lich bei gegebener Temperatur ein invariantes System, und der Punkt entspricht dem 
Punkte in Fig. 108. Eine eingehende Diskussion dieser Systeme würde uns jedoch 
Kwcit führen, und die oben gegebene Andeutimg ihres Verhallens ranU genügen^). 

Anwendung auf die Charakterisierung von Racematen. - — Die Form 




IMittel, um zu entscheiden, 
;he \'erbindmig ist oder ein 




der isothtrmischen Löslicbkeitskui 
bb doe optisch inaktive Substanz 
Konglomerat gleicher Mengen der optischen 
poden '). 

Es wurde bereits daraul hingewiesen, daß die 
Bildung racemischer Verbindungen aus den beiden 
eoantiomorphcn Isomeren der Bildung von Doppel- 
Balieo analog isL Auch die iso thermischen Löslich' 
keiifikurveu haben eine ähnliche Form. Bei den lelz- 
tetcn werden allerdings die Beziehungen durch den £ 
Umstand vereinfacht, daß die beiden enantiomorphen 
Fonnen identische Löslichkeit haben, so daß die Lös- 
lichkeitsknrven in bezug auf die Halbierungslinie des 
Kooidinaten wink eis symmetrisch sind. Ferner existiert 
außer bei den später zu erwähnenden partiell race- 
»iüchen Verbindungen kein Umwandlungsintervall. 

In Fig. 111 sind schematisch zwei iaothermische Löslichkeitskurven für optisch 
ahive Substanzen gegeben. Die Figur ist nach dem Gesagten leicht zn ver- 
weilen. Die obere Isotherme aci repräsentiert die Löslichkeitsbe Ziehungen, wenn 
die Bildung einer racemischen Verbindung ausgeschlossen ist, z. B. bei d- und 
'■Rubidiuratartrat oberhalb des Umwandlungspunktes (S. 166). Die Lösung beim 
Panki r ist natüriich inaktiv und wird durch Hinzuiügung der ^-Form oder 
iJer /-Form nicht beeinflußt. Die untere Isotherme würde man dagegen 
hei einer Temperatur erhalten, bei der eine racemische Verbindung entstehen 
liiiin. Die Kurve a'e ist die LösHchkeitskurve für die /-Form, 6'/ diejenige für 
Jie rf-Form nnd eil/ diejenige für die racemische Verbindung in Gegenwart von 
^sQagen von wechselnder Zusammensetzung. Der Punkt </ entspricht der Sätti- 
gung für die reine racemische Verbindung. 

.\u8 diesen Kurven geht hervor, daß es in allen Fällen möglich ist, zu ent- 
•cheidcn, ob ein inaktiver Körper ein Gemisch oder eine racemische Ver- 
ödung ist. Zu diesem Zwecke werden zwei Löslichkeitsbestiounungen aus- 
eelührt, eine mit dem inaktiven Material allein (im Überschuß) und eine mit 
äem inaktiven Material plus einer der optisch aktiven Formen im Oberschufi. 

') Bancroft, Phase Rnle, S. 203; Roozebqom, Zeitscht. phjs. Chem. 1891. 8, 504. 531; 
«oiTKKBEKE». daselbst. 18B5, 17, 6i3; 1897, 32, HO: 1900. 34. 108. 

•l RoozEBOOM. Zeiischr. phys. Chem. 1899. 28. 494: Her. 1899, 32. 537. Siehe be- 
"oorten die »chöoe Schiilt: „Gleichgewichte der Stereumeieo" van W. MEVERHOPPiiR-i- (Leipdg 
fi Tcubnet 1606). 
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Wenn es sich um ein Gemisch handelt, so sind die beiden so erhallcae« 
Lösungen identisch; beide haben die dem Punkt c entsprechende Zusammn- 
Setzung und sind inaktiv. Wenn dagegen das inaktive Material eine lacemiscli« 
Verbindung ist, so erhält man zwei verschiedene Lösungen, nämlich eine inakü« 
Lösung, die dem Punkt d (Fig. 111) entspricht, and eine aktive Lognng, die 
weder dem Punkt e oder dem Punkt / entspricht, je nachdem die eine odtt 
die andere der beiden enantiomorphen Formen hinzagehigt «■urde. 

Partiell racemische Verbindungen'). — In diesem Falle haben » 
nicht mehr mit enantiomorphen Formen zu tun, und die Löslichkeit der belin 
entgegengesetst aktiven Isomeren ist nicht mehr dieselbe. Daher vecschiriod« 
die Symmetrie der Löslichkeitskurven und man erhält eine Figur, die iu 

allgemeinen Form mit derjenigen identisch ist, die fö 
I gewöhnliche Doppelsalze gilt (Fig. 112). In die«a 

^ ^ Falle esistiert ein Umwandlungsintervall. 

Die Kurven ad gehören zu einer Tempetatm, 

bei der die partiell racemische Verbindung nicht enl- 

stehen kann, </dfV zu derjenigen Temperatur, bei 

der diese Verbindung eben anfängt, in Berühmng mii 

I yC ^t/ \ Wasser stabil zu sein, und t/'e^fV zu einer Tem- 

J / ^^X^.A ..\ , peratur, bei der die feste partiell racemische Vetbin- 

I Berührung mit Wasser vollkommen stabil ist, 

n L ÖS licltkeitsb estimmun gen ausgeführt werden, 

zuerst mit dem ursprünglichen Material aüeii 

1 Körper plus je einer der beiden Verbindungem 

leln gebildet werden, so erhall 

ch war, in allen drei Fällen i 




peratur, 



JiroHHMtratiol 

FiB-iia- yjjj 

und dann mit dem ursprünglic 
die von den enantiomorphen Substanzen t 
wenn der ursprüngliche Körper 



tische Lösungen (Pi 
düng war, so erhält man dt 
die Temperatur außerhalb dt 
rfund_/, wenn die Temperati 



Wenn er dagegen eine racemisc 
i verschiedene Lösungen {?, ä' und /'), wem 
Uin Wandlungsintervalls lag, und zwe 
dem Umwandlunpiotervall äuge hörte. 



Darstellung Im Raum. 



! iso thermischen Löslichkeits- 
e sind nicht hinreichend, 
der Systeme von zwei Sali« 
;ine kurze Beschreibung der 
von Kalinmchlorid nnd Mig- 
bilden, des Caraallits ') g^ 



Räumliches Modell für CarnalUt. — Dii 
kurven sind zwar interessant und wichtig, allein 9 
einen klaren Einblick in das gesamte Verhalten 
und Wasser zu bekommen. Daher soll hier < 
rätmilichen Darstellung der Löslichkcits Verhältnisse 
neainmchlorid und des Doppelsalzes, welches sie 
geben werden. 

Fig. 1 13 ist eine acbematische Skizze des Modells für Camallit, seitÜa 
von oben gesehen. Auf der A'- Achse ist die Konzentration des Magnenofr 
Chlorids in der Lösung gemessen, auf der y-Achse die Konzentration des Kalinot- 
Chlorids, während auf der T-Achse die Temperatur gemessen isL Die d«i 
Achsen stehen aufeinander senkrecht. Die A'T'-Ebene enthält daher die Lös- 
lich keitskurve des Magnesiumchlorids allein, die yT-Ebene die Löslichkeitdnrrt 
des Kaliumchlorids allein, und in dem Raum zwischen den beiden Ebenen iM 
die Zusammensetzung der Lösungen dargestellt, welche zugleich Magneiiimi- 



'l Eine iolcbe ist i. B. StiychDinraceniBl, eine VerbiDi^Dug von TraubensSnie m 
opüsch-ttkdven Sirychiuii, Dies würde in Stiycirain-rf-Tsrtrat und SEiychnin-Z-TBitnl ntfallo- 
die nicht enuitiumoipbe Formen Kind. 

*) van't Hotp u. Msyerhoftke, Zeitschr. phys. Chem. 1808, 37, 75; 1899, 80. *■ 
Pig. 113 iit der letzteren AbhandlaiiB entiebnt. 



Darslellnne im Rauin. 17g 

lorid tiDd Kaliumchlorid enthalten. Jede Fläche zwischen den beiden Ebenen 
äsentiert die verschiedenen Lösungen, die nur mit einer festen Phase (und 
impf) im Gleichgewicbt sind. Sie stellen daher das Feld für (iie Existenz 
Irarüuiter temärer Systeme dar. Eine dnrch den Durchschuitt zweier Flächi 

inie oder Kurve repräsentiert Lösungen im Gleichgewicht mit zwei 
Ren Phasen (nämlich mit denjenigen, welche den sich schneidenden Flächen 
ggehören, und mit der Dampfphase) und geben die Bedingungen für die Esistena 
Svaiianier Systeme an. Punkte endlich, die durch den Durchschnitt dreier 
"-hen gebildet werden, repräsentieren invariante Systeme, in denen die Lösung 
p Gleichgewicht mit ihrem Dampf imd zugleich mit drei festen Phasen (den 
i den drei Flächen gehörigen) existieren kann. 

Wir wollen zunächst die Löslichkeits Verhältnisse der Einzelsalze betrachten. 
vollständige Gleichgewichtskurve für Magnesiumchlorid und Wasser wird in 



n 



»^ 



; 113 von der Reihe von Kurven ABF^G^H^J-^^L-^N^ gebUdet. AB ist 
■ Gefrierpunkts kurve von Eis in Berührung mit Lösungen, die Magnesiom- 
lorid enthaJten, und B ist der kryo hydratische Punkt, bei welchem die festen 
Eis und MgCl^ - 12 H3O mit der Lösung koeitistieren können. BF^G^ 
t die Löslichkeitskurve von MagnesiumchloiiddodekahydraL Diese Kurve zeigt 
I Temperaturmasimum im Punkt F^ und einen rückläufigen Teil F^ G^. Die 
daher von derselben Form wie die des CalciurachloridhesahydraO 
die der Hydrate von Fertichlorid (8. Kap.), G^ ist ein Urawandlungs- 
, bei welchem die feste Phase von Dodekahydrat in Oktahydrat flber- 
Löslichkeit durch die Kurve G^H^ angegeben wird. Bei H^ 

fe'dic Stelle des Oktahydrats das Hexahydrat, welches die teste 

P^R den durch die Kurve ffi/^ dargestellten Lösungen im Gleichgewicht 

y"]^ nnd Zj sind ebenfalls Umwandlungspunkte, bei denen die feste Phase 

pie Umwandlung erleidet, im etsteren Falle vom Hexahydral zum Tetrahydrat, 

\ letzteren vom Tetrahydrat zum Dibydiat. Die vollständige Gleichgewichts- 
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180 Sechzehntes Kapitel. Iscitbenneii und das iliunliche Modell. 

kurve fnr Magnesinmchlorid und Wasser ist also etwaa komplUiert und bildet! 
ein gutes Beispiet von Löslichkeitskunen , die man bei Salzen erhält, 
mehrere Hydrate bilden köimeii. 

Die Löslichkeits kurve des Kaliumchloiids ist voa der einfachsten Fonn. 
besteht nur aus zwei Zweigen, AC, der Getrierpunktskurve von Eis, und CO, i 
Löslichki'itskun'e des Salzes, C ist der kryohydra tische Punkt Dieser Pa 
und die beiden Kurven Hegen in der JT-Ebene, 

Bei den ternären Systemen , zu deren Betrachtang wir jetzt übergeh« 
wollen, rauü die Zusammensctznng der Lösungen durch Punkte oder Kuneo 
repräsentiert werden, die zwischen den beiden Ebenen liegeu. BJ) und CD 
Bind temäre eutektische Kun'en (S. 179). Sie geben die Zusammensetiung i 
Lösungen an, die im Gleichgewicht mit Eis und festem Magnesiumchloriddodeb- 
hydrat (BD) und mit Eis und festem Kaliuiuchlorid (CD) sind. J3 ist i 
ternärer kryohydra tischer Punkt. Wird die Temperatur gesteigert, 
daß das Eis verschwindet, so kommen wir zur Löslichkeilskur^e für die beid« 
festen Phasen MgCL, ■ 12 H^O + KCl {Kur\e /?£). Bei £ entsteht CaraaUit m 
das Kaliumchlorid verschwindet; EFG ist dann die Löalichkeitskurve lüt <!it 
beiden festen Phasen MgCl^ -1211,0+ CamaUii (KÄIgC], . 6 H,0). Auch d 
Kurve zeigt ein Temperaturmajtiraum {F) und einen ruckläufigen TeiL GHxak 
HJ repräsentieren die Löshchkeitakun-en von Camallit -j- MgCI, • 6 H,0 i 
Camallit+ MgClj-6HjO. G und H sind Umwandlungspunkle der Oto 
magnesiimihydrate in Gegenwart von festem CamalliL JK ist die Löslichkcilf 
kurve für Carnallit + %Clj • 4H,0 . Beim Punkt K haben wir die höchiW 
Temperatur, bei welcher Carnallit neben festen. Magncsiumchlori* 
in Berührung mit Lösung existieren kann. Oberhalb dieser TemperaHr 
tritt Zersetzung ein und Kaliumchlorid wird ausgeschieden. 

Wenn beim Punkt E, bei welchem die beiden einfachen Salze und li 
Doppelsalz anwesend sind, ein Überschuß von Kaliumchlorid hinzugetü^ «t 
so verschwindet infolge der Bildung von Carnallit das teste Magucsiumcblaril 
vollständig und es bleiben Carnallit und Kaliumchlorid übrig. Die Löshchkelu- 
kurve für ein Gemisch dieser beiden Salze wird durch EMK repräsentiert, «int 
einfache Kurve, die aber bei M ein Temperaturmaximum zeigt. Dies« 
Maximalpunkt entspricht der Tatsache, daß trockener Carnallit bei dieier 
Temperatur unter Abscheidung von festem Kaliumchlorid 
Bei allen Temperaturen oberhalb dieses Punktes ist die Bildnog de» 
Doppelsalzes unmöglich. Der rückläufige Teil i 
Kurve repräsentiert Lösungen im Gleichgewicht mit C 
nallit und Kaliurnchlotid , in denen aber das VcibältiA 
MgClj : KCl größer ist als im Doppelsalz. 

Die Kurve EMK repräsentiert in ihrem gante» 

Verlauf Lösungen, in denen das Verhältnis MgCljiKO 

gröiSer ist als im Doppelsalz. Um diesen nicht i 

wichtigen Punkt etwas näher zu erklären, ist in Fig. 114 e 

der iso thermischen Kurven, diejenige für 10", in scheu«- 

tischer Darstellung gegeben. E und F repräsentieren ge- 

'^ ""' " sättigte Lösungen für Carnallit + Magnesiumchloridbydilt 

^■"*' und für CamaUit plus Kaliumchlorid. Der Punkt/' I" " 

Aber der Linie, welche äquimolekulare Mengen der beiden einfachen Sake repTäsM 

tiert (OD). 

Übersicht und numerische Daten. — Wir wollen jetzt die verschiede! 
Systeme aufzählen, welche entstehen können, und die numerischen Daten geM 
nach denen das Modell konstruiert ist^). 

') |}ipnnodellc sind von Max KAeru^R und Mastini in Derlic zu beiiehea. 




^^^^^^^^^ 5;stcia des CaniAUlu. l^^^^^^^^l 


1. Bivariante Systeme. ^^^H 


Feste Ph>M 




Eis 


ABDC ^^^1 


KQ 


CDEMKLNO ^^^^^M 


CaraaUit 


EFGHJKM ^^^^^H 


MgCl,.12H,0 


^^^^^U 


MgCI,.8H,0 


^^^^^M 


MgCl,.6H,0 


^^^^M 


MgC[,.4H,0 J,L,LKJ ^^^^H 


MgCI,-2H,0 L,N,NL ^'^^^H 


11. Univariante Systeme. — Die ¥et8chiL-dt:nen univanaoten Systeme siod bereits ^^^^H 


blieben worden. ÜerVerlanf der Kurven ist hinreichcDd bestimmt, wenn die Tem- ^^^H 




:me gegebeu sind. ^^H 


III. Invariante Systeme, binäre und ternäre. ^^H 


1 1 ' " 




kt Feste Fbuen 


TemperMoc 








Gramoi-MoL Wiuset 


Eis 


0» 


_ 1 


Eis: MgCl, . 12 H,0 


-33,6» 


49,3 MgC], ^H 


Eis: KCl 


-U,!" 


59,4 KCl ^^H 


Eis; MgCl,.13H,0: KCl 


-34,3« 


43MeCI,; 3 KCl ^^B 


( MgClg.l2H,0; KCl: 1 
l Camallit i 


-31" 


66,1 MgCl,; 4,9 KCl 1 


MgCU.12H,0 


-16,4» 


83,33 MgCl, 


MgCl,.12H,0: Carnallit 


-lß,6" 


Beinahe wie F, ; enthält 
l eine geringe Menge KCl 


f MgCI,.12H,0: 1 
■ \ Mgaj.8H,0 / 


-16,8" 


87,5 MgCl, 


I MgCl,.12H,0; 1 


-16,9" 


t Beinahe wie G^: enthält 


iMgClj.SHjO: Camallit/ 


1 eine geringe Menge KCl 


1 MgClj.SHjO; 1 
[ MgCl,.6H,0 / 


-3,4« 


99 MgCl, 


f MgCI,.8H,0: 1 


ca. -3,4» 


(Beinahe wie H,: enthält 


lMgCI,-6H,0; Carnallit 1 


l eine geringe Menge KCl 


|l S-4^lio 1 


11G,GT" 


161,8 MgCl, 


^B||£1,-4H,0: Carnallit 1 


115,7» 


162 MgCl,; 4Ka 


^^HKI, -411,0: KCl; 1 
^^^^V^ Caniallit 


152,5" 


200 MgCl,: 24 KCl 


^^^T^l, - 2 H,o' 


181" 


238,1 MgCl, 


'r MgClj-iHjO 1 
l MeCl,.2H30; KCl / 


176" 


240 MgCl,; 41 KCl 


Camallit: KCl 


167,5" 


166,7MgCI,: 41,7KC1 


MgCI, . 2 H,0 


186" 


ca. 241 MgCl,] 


MgCl,.2H,0: KCl 


186" 


240 MgCl,; 63Kai 


KCl 


186" 


195,6 KCl] 


Die Paukte N,NO sind keioe mvuiuitea Systeme, soadeia niu die GrcnteD der 


fchanng bei t86°, wo die Beobacbtimgen aulliörtea. 
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Mit Hilfe der Daten dieaer Tabelle und des räumlichen Modells ist es nun 
m^lich, für jeden beliebigen Fall anzugeben, welches das Verhalten eines ans 
Magnesiurachlorid , Kaliumchlorid und Wasser bestehenden 
Einige Fälle sollen kun; beschrieben werden, und es wird dem Leset keiw 
Schwierigkeit bereiten, auch das Verhalten für andere Bedingungen mit Hilit 
des Modella und der Tabelle zu ermitteln. 

Es mag zunächst nochmals hen-orgehoben werden, daß bei Temperalnren 
über 167,5" (Punkt Ü) Camallit nicht existieren kann. Wenn daher eine Lösulj 
von Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid bei einer Teraperatur über diewm 
Punkt eingedampft wird, so wird das Produkt ein Gemisch von festem Kaliun- 
chlorid und entweder Magnesiumchlorid tetrahydrat oder Magnesiumchloriddihvdrat 
sein, je nachdem tue Temperatur unter oder über ITC" liegt. Die isothetmische 
Kurve besteht also hier nur aus zwei Zweigen. 

Feiner ist bereits erwähnt worden, daß alle Punkte des Carnallitfeldt* 
Lösungen entsprechen, die im Gleichgewicht mit Camallit 
das Verhältnis von MgCI, zu KCl größer ist als in diesem Doppelsab. Ei» 
Lösung, die in bezug auf das Doppelsalz allein gesättigt ist, ist also in beinj 
auf Kaliumchlorid übersättigt- Daher wird der Camallit bei allen Temperatma 
von Wasser unter .\bscheidung von festem Kaliumchlorid Eersetzt, and allt 
Lösungen, die man durch Hinzufügen von festem Carnallit im ÜberschnS 
Wasser erhält, liegen über der Kurve SM, Eine reine gesättigte Löaunj 
von Camallit kann nicht erhalten werden. 

Wenn eine gesättigte Lösung der beiden Salze in äquimolekularen Mengen 
eingedampft wird , so wird zuerst Kaliumchlorid ausgeschieden, weil die 
Ebene, welche den von der ,\'-Ach8e und der l'-Achse gebildeten rechles 
Winkel halbiert, das Feld dieses Salzes schneideL Ausscheidung von festem 
Kaliumchlorid führt ntm also weiter zu einer relativen Zunahme der Koniencn- 
tioQ des Magnesiumchlorids in der Lösung, und bei fortgesetzter Verdampluig 
wird ein Punkt (auf der Kurve EAf) erreicht, bei welchem auch Camallit 
geschieden wiriL Solange die beiden festen Phasen anwesend sind, muB die: 
Zusammensetzung der Lösung unverändert bleiben. Da die Aosscheidnng toa. 
Camallit eine Abnahme der relativen Konzentration des Kaliumclilorids in der 
Lösung bewirkt, so muß sich der anfangs ausgeschiedene Teil dieses SalMi' 
wieder auflösen, und wenn zur Trockne eingedampft wird, bleibt schließlich 
CamaUit zurück (inkongruent gesättigte Lösung). 

Obgleich der Camallit durch Wasser zersetzt wird, ist es doch möglich, 
ans einer Lösung aoszukristallisieren, deren Zusammensetzung durch einen Pnnlrt 
des Camallitfeldes repräsentiert wird. Da während der Ausscheidung des DoppeW 
Salzes die relative Menge des Magnesiumchlorids größer wird, ist es voiteilhsft 
mit einer Lösung anzulangen, deren Zusammensetzung durch einen Punkt angegfb« 
wird, der unmittelbar über der Kurve EM liegt (vgl. S. 176 und 177). 

Aus der oben gegebenen Beschreibung des Verhaltens des Camallits 
Lösung wird das zur Gewinnung von Kali um chlorid gewöhnlich angewandte Ver- 
fahren leicht zu verstehen sein'). 

Ferrichlorid-Chlorwasserstoff-Wasser. — In einem anderen System M" 
drei Komponenten, welches noch kurz beschrieben werden soll, sind die Gldcli- 
gewichtsverhältnisse zwar bedeutend komplizierter als in den bereits erwähnlO 
Systemen, aber sie verdienen angeführt zu werden, da sie eine Anzahl hcbbi 
Erscheinungen bieten. 

'] Anstatt, wie es jetit gebräachlich ist, zam Zwecke der Gewinnung vun KaliumdücB'l 1 
den CaniBUit durch Wasser za lersetjen, läSt sich vielleicht ein anderes Verfuhren «of dea Un- I 
ttand begründen, daß der Carcallit beim Eibilzen auf 168° eiue Zersetzung erleidet, bei dl I 
drei Viertel des Kaliumchlorids abgeschiedea werden, (Van't HotF. Acht Vortiäge über pht«-* 
kaliiche Chemie. 1902, S. 32.) ' ' 




FemchlDiid-Cblorwafsen tolT- Wasser. 



nx voD den drei Kompoi 
ei gebildeten System können i 
1 Ferricblorid und Wasser (S. 97) und 



hlorid, Chlorwasserstoff 

verschiedene VerbinduD^n 

■Wasserstoff nnd Wasser ent- 



hen, deren jede L'inen 
:ti TCischiedene ternär 

f 2Fea3-lL>H.O 
P 2 FeClg . 7 HjÖ 
1' SFea^.SHjO 
1 2FeCl3.4H,0 
f FeClg . 


bestimmten Schmelzpunkt 
e Verbindungen bekannt. 

HCl . 3 HgO 2 FeClj 
HC1.2H,0 2FeCl3 
HCl . H,Ö 2 FeCl, 


besitzt, sondern es aind 
So haben wir im ganten 

.2Ha.l2HgO 
. 2 HCl - 8 H,0 
- 2 HCl . 4 H,0 . 










Das Studium der Temperatur- und Konzentratiorisbedingungen, 
;er denen Lösungen entweder mit einer festen Phase oder mit zwei oder 
;i festen Phasen koexistieren können, ist daher, wie man sich leicht denken 
m, änßerst kompliziert, und es sind auch 
täcblicii niw wenige der möglichen Gleich- 
richte untersucht worden. Es soll hier der 
rauch gemacht werden, nur das wichtigste 
-selben kurz in beschreiben '). 

Indem wir wie bei den soeben studierten 
ppelsalzen das rechtwinklige Diagramm für 
raphiache Darstellung der Resultate be- 
haben wir die beiden aufeinander 
pecht stehenden Ebenen XOT und VOT 
il5). Auf der A'-Achse ist die Kon- 
^tion des Ferrichlorids, auf der >-Achse 
ionxentration des Chlorwasserstoffs und 
■ T-Achse die Temperatur gemessen. 
fcurve ABCDEFGHJK ist daher die 
"ikeitskune des Ferrichlorids inWasacr 
&). und die Kune A'B'CD'E'F' di.' 
lEchheitskurve von Chlorwasserstoff und seinen Hydraten, ff und jy sind 3 
imelrpunkte der Hydrate HCl- 3 lijO und HCl-SHjU. In dem Räume zwischen 
sen beiden Ebenen sind diejenigen Systeme dargestellt, in denen alle drei Kom- 
ienten anwesend sind. Von den möghchen ternäreu Systemen sind, wie ges.agt, 
' wenige nntersucht worden, und diese werden durch Fig. 116 dargestellt. Die 
ur zeigt das Modell») auf der Ebene XOT ruhend, so daß die untere Kante die 
ilichkeitskurve von Ferrichlorid in der Weise darstellt, daß die Konzentration von 
hts nach lizika zunimmt. Die Konzentration von HCl wird nach oben und die 
mperatur nach vom gemessen. Das entferntere Ende des Modells repräsentiert 
e isothermische Ebene bei der Temperatur — au". Die Fläche des Modells 
If.der linken Seite entspricht nicht der Ebene YÖT in Fig. 115, sondern 
die die Konzentrationsachse des Ferrichlorids 
65 Gramm -Moleküle FeCl« in lOÜ Gramm- 
id die obere Fläche entspricht einer Ebene 
Entfernung, welche der Konzentration von 
m-Molekülen HCl in 100 Gramm-Mo lekiilen Wasser entspricht. 
2*Teniäre Systeme. — Wir übergehen die bereits diskutierten binären 
teroe FeCla— HjO (S. 94) und die Systeme HCl — H^O, die einen ähnlichen 
arakter besitzen (s. Fig. 108), nnd wenden uns zur Diskussion von einigen der 

1 R.OOZEB0OH D. ScHBBiNEHAKEBS. Zeitschr. phys, Cbeiii. 1894, 16, 588. 
) Dm GipsmodEll wird von Herrn AmaKüeNsis Mrtset.\ar im anorg.-chem, I^bornloriura 
" ■ ' a (Niederlande) angefertigt. 



1 dieser parallelen Ebene, 

liem Punkt achneidet, welcher 

aien Wasser repräsentiert, u 

kl zur .\cbse XOT in eine 
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ternären Systeme, liereo Zusammensetzung durch Punkte auf der Oberflächt dfs 
Modella zwischen den Ebenen KOT und YOT angegeben wird. Wie beim 
CarnaUit repräsentiert eine Fläche die Bedingungen für die Zasammenwliim^ 
der Lösung und die Temperatur, unter denen eine lernäre Lösung im Gleich- 
gewicht mit ihrem Dampf und einer festen Phase sein kann (bivariante Syateme), 
eine Linie die Bedingungen für die Koexistenz einer Lösung mit ihrem Danpl 
und zwei festen Phasen (univariante Systeme) und ein Punkt dtc Bedingungen töi 
das Gleichgewicht mit ihrem Dampf und drei festen Phasen (invariante Systeme). 



Gebi 
r Lösung von derselben Zi 




■ System, in welchem 2 FeClj ■ 12 H,0 mil 
Setzung im Gleichgewicht ist, aus, so muH 
ofTenbar Hinzufügung von ChlorwaMö- 
I stofT die Temperatur, bei welcher die»« 
Gleichgewicht existieren kann, erai^ 
drigen, und dasselbe gilt natüriich ffir 
alle anderen binären Lösungen im 
Gleichgewicht mit dieser festen Phase. 
In dieser Weise erhalten wir die Fläche!. 
welche die Temperaturen tmd die Kon- 
zentrationen der Lösungen repräen- 
denen 2FeCl3.12HjO im 
Gleichgewicht mit einer ternären Li- 
n kann, die Ferrichlorid, Chlot- 
ofT und Wasser enthält Diese 
I 1' lache ist analog der gekrünuniea 
I Fläche K^K^k^k^ in Fig. 97 (S. 161). 
In ähnlicher Weise repräsentierend 
Flächen 11, lU, IV und V beiiehoi^ 
weise die Bedingungen des Gleich- 
i;ewichts zwischen den festen Phaae» 
L> FeCIs - 7 H,0 ; 2 FeCI, - 5 H,0 ; 
■1 FeCl, ■ 4 H,0 ; FeCl, and teraiOT 
I Lösungen. Die Linien C L , Elfr 
GN und /O des Modells repräsen- 
I tieren univariante Svsteme, in denen 
• temäre Lösung im Gleichgewicht 
p. ,|p mit zwei festen Phasen ist, näiolid» 

mit denjenigen, die durch die be- 
treffenden angrenzenden Felder repräsentiert werden. Diese Linien entsprechei» 
den ternären eutektischen Kurven k^K^ und A^A", in Fig. 97. Außer den er- 
wähnten Flächen gibt es aber noch drei andere, VI, VII und VIII, welche eben—, 
falls die Bedingungen für Gleichgewichte zwischen einer ternären Lösung ob* 
einer festen Phase repräsentieren: aber in diesen Fällen ist die feste Phase nicit| 
eine binäre Verbindung oder ein wasserfreies Salz, sondern eine ternäre Ver- 
bindung, welche alle drei Komponenten enthält. Die festen Phasen, welche ni*, 
den durch die Flächen VI, VIT und VIll repräsentierten ternären Lösungen i»* 
Gleichgewicht sind, sind nämlich beziehungsweise 

2 FeClj . 2 HCl ■ 4 HjO ; 2 FeClg . 2 HCl ■ 8 HjO und 2 FeCI, - 2 HCl . 12 H,0 



■ her 

■ ein 



Das Modell für FeClg — HCl~HjO zeigt gewisse a 
die bei MgClj — KCl— H^O nicht beobachtet werden. 
genaaer bettachtet, so findet man , daß das Feld de 
2 FeClg . 2 HCl - 8 I4jO (Feld VIT) der Oberfläche eine 
heiv Ottretenden Spitae gleicht, deren Ende einer höhere 



idere Eigentümlichkeiten. 
Wenn man das Mollen 
■ ternären Verbindungen 
i Zuckerhutes mit einer 
Temperatur als iigeM 



Punkt der Oberfläche entspricht. Beim Punkt der Maximaltenpc 



r FeTrichlorid-CUonrurcntoff-WuKr. 185 

Ir ist die Zosammenaetzung der flüssigen Phase dieselbe wie die der festen. 
!Mr Punkt reptäseotiert daher den echten Schmelzpunkt der ternären 
■tbindung von obiger Zusammensetzung. 

Die Linien, welche univariante Systeme repräsentieren, sind von zweierlei 
L In dem einen Fall sind die beiden anwesenden festen Phasen beide binäre Ver- 
idnngen, oder die eine ist eine binäre Verbindung und die andere ist eine 
r Komponenten. Im anderen Falle ist entweder eine oder jede der beiden 
teo Phasen eine ternäre Verbindung. Linien, die zur ersten Klasse gehören 
genannte Randlinien) gehen von binären eutektischen Punkten aus. und ihr 
of ist immer nach niedrigeren Temperaturen hin gerichtet, e. B. CL, EM, 
ff. 10. Linien, die zu der zweiten Klasse gehören (sogenannte Mittelkurven) 
rden in einem dreieckigen Diagramm ganz innerhalb des Dreiecks liegen. Der- 
ige Linien sind YV, WV, VL. LM, MV, NS, ST, SO, OZ. Diese Linien laufen 
ht immer von höheren nach niedrigeren Temperaturen, sondern sie können sogar 
e Maxim altem peratur aufweisen. Solche Maximalpunkte finden sich z. B. bei U 
%. 1 16 siehe auch die angeheftete Tafel 1), ebenso auf den Kurven ST und L V. 
Während endlich alle übrigen ternären nnivarianten Kurven in Tälern 
Heben den benachbarten Flächen laufen, haben wir bei X ein ähnliches Ver- 
ten wie beim Carnallit, da sich hier die univariante Kurve übet die umgebende 
x:he erhebt Der Punkt X entspricht daher nicht einem eutektischen Punkt, 
idem einem Umwandlnngspunkt. Bei diesem Punkt schmilzt die ternäre Verbin- 
lg2FeCl3.2HC1.12H,0 unter Abacheidung von festem 2YkC\- 12 H^O, ebenso 
|der Carnallit bei 168" unter Abscheidung von festem Kaliumchlorid schmilzt 
I Die iso thermischen Kurven. — Einen genaueren Einblick in das Ver- 
■en des Systems FeClg — HCl — H/J erhält man durch das Studium der isother- 
schen Kurven, deren vollständige Reihe, soweit sie studiert worden sind, in der 
tehefteten Tafel 1 gegeben sind'). In dieser Figur Stellen die schwachen Linien 

isothermischen Löslichkeitskurveu dar. Die betreffende Temperatur ist neben 

Kurve geschrieben*). Die starken Linien geben die Zusammensetzung der 
Lvariantcn Lösungen bei verschiedenen Temperaturen an. Der Durchschnitta- 
otl einer schwachen Knrve mit einer starken gibt die Zusammensetzung der 
Varianten Lösung bei der Temperatur der schwachen Lösung an; der Durch- 
inittspunkt zweier starker Kurven gibt die Zusammensetzung der invarianten 
stmg im Gleichgewicht mit drei festen Phasen an. Die punktierten Kurven 
»räsentieren metastabile Systeme, und die Punkte P, Q und R repräsentieren 
suagen von der Zusammensetzung der ternären Salze 2FeClg ■ 2 HCl • 4 HjO ; 
'eClj ■ 2 HCl - 8 HjO und 2 FeClg - 2 HCl - Vi H,0 . 

Das entferntere Ende des Modells (Fig. 116) entspricht, wie bereits erwähnt 
rde, der Temperatur —30", so daß, wie man sieht, der Umriß die isotber- 
iche Kuri-e für diese Temperatur darstellt Dies ist in der Tafel nicht zu 
len. Wir können aber die Isotherme für —20" verfolgen. Dies ist in der Tafel 

äußerste Kurve auf der rechten Seite. Der Punkt A repräsentiert die Los- 
akeit von 2 FeCl, . 1 2 H^O in Wasser. Wenn Chlorwasserstoff hinzugefügt wird, 

nimmt die Konzentration des Ferrichlorids in der Lösung luetst ab, und dann 
nmt sie zu, bis beim Punkt 34 das ternäre Doppelsalz 2 FeCIg - 2 HCl ■ 12 H,0 
tsieht. Wenn mit der Hinzufflgung von Chlorwasserstoff fortgefahren wird, so 
"schwindet das feste Ferrichloridhydrat und es bleibt schließlich nur das ter- 
K Doppelsalz übrig. Dies kann mit Lösungen kocicistieren, deren Zusammen' 
anng durch die Kurve angegeben wird, welche durch die Punkte 173, 174, 

*) Diese Kurven stellen n 
rang mit festem ChlorwHsict 
rdcD imd. 

ICurven gednicklen Zabteu beziehen sich uuf die Nun 




175 geht. Beim letzten Punkt entsteht das feste ternäre Sak mit 8H,0. Die 
ZusammensetzuDg der Lösangen, mit denen dieses Salz bei — 70" im Gleich- 
gewicht sein kann, ist durch die Kurve gegeben, die duich einen PnDkt maii- 
maler Konzentration in bezug aul HCl gehl und die Kurve S.N' im Punkt 112 
schneidet , bei welchem die Lösung mit den beiden lesten Phasen 2 FeCl, ■ 4 H,Ü 
und 2FeCl3-2nCl-äHjO im Gleichgewicht isL Der folgende Teil dei \yh 
therme gibt die Lösl ich keits kurve von 2FeCla-4HjO (ür —20" an: dieser, 
schneidet die starke Linie OS beim Punkt 113, bei dem die Lösung im Gleielv- 
gewicht mit den beiden iesten Phasen 2FeCla-4H,0 und 2 FeClg - 2 HCl . 4 H,0 
iat. Dann folgt die Löslichkeitskurve der letzteren Verbiudung. 

In ähnlicher Weise können die anderen isothermischen Kurien in der angehef- 
teten Tafel (Fig. 117) verfolgt werden. Wenn die Temperatur gesteigert wird, so wird 
das Eiistenzge biet der temären Doppelsahe immer kleiner, und bei einer Temperatur 
über 30" sind die temären Salze mit 12HjO und 8 H,0 nicht mehr eiisteniiähii- 
Wenn die Temperatur über 46* gesteigert wird, so können nur noch die binären 
Verbindungen von Feirichlorid und Wasser, sowie das wasserfreie Salz als feste 
Phasen existieren. Die isothermische Kurve für 0" stellt die Löslichkeitskotie 
lür 2FeCl,. 12HjO ; 2FeCl„.7HjO; 3 FeCl^ - 5 Hj,0 imd 2 FeClj - 4 H,0 dar. 

In dem System FeCI, — HCl — IljO finden sich endlich auch geschlossene 
isothermische Kurven. Da, wie gesagt, das Salz 2 FeClj • 2 HCl . 8 H,0 einen 
echten Schmelzpunkt hat, dessen Temperatur also höbet ist als diejenige, b« 
der diese Verbindung mit einer Lösung von anderer Zusammensetzung im Gleich- 
gewicht ist, so muS die Durcbschnittslinie einer isotherrai sehen Ebene, die einer 
Temperatur unmittelbar unter dem Schmelzpunkt des Salzes entspricht, mit der 
kegelförmigen Fläche seines Existenzgebietes eine geschlossene Löslichkeits- 
kurve des ternären Salzes bilden. Dies ist in der Talel die Isotherme für 
— 4,5*, die den Punkt Q, den Schmelzpunkt des temären Salzes, nragibu 

Die folgende Tabelle enthält einige der numerisdien Daten, aus denen die 
Kunen der Tafel und das Modell konstruiert worden sind. 
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UBß a. Löiuns 


1 


Fwle PhaMB 


Teinper*- 


in Gtanini-Mol. S»li .uJ 
100 Graram-Mol. Www 


HCl 


"■0. 


A 


2Fea3.12H,0 


-20» 


^ 


6,5« 


C 


2FeClg.l2H,0: 2FeCli,.7H,0 


27,4'* 


— 


24,30 


E 


2FeClj,.7H30; 2 FeClg • .-. H,0 


30" 


— 


S{},U 


G 


2FeCl3.5H,0; 2FeCl,.4HjO 


55" 


— 


40,61 


J 


2FeClg.4HjO: FeClg 


66» 


— 


58,40 


L 


( 2FeClj.l2H,0: 2 FeCl« ■ 7 H,0 ; 
l 2FeCl3-2HCl-8HjO 


— 7,5» 


19,22 


23,7S 


M 


( 2 FeCl, ■ 7 HjO ; 2 FeCij - 5 H,0 : 
l 2 FeCl, ■ 2 HCl ■ 8 HjO 


-7,3« 


23.08 


28,55 


N 


1 2FeCl,.5H,0: 2 FeClj ■ 4 H^O ; 
l 2 FeClg . 2 HCl . 8 H,0 


— IB" 


28,40 


31,89 


S 


(3FeClg.4H,0; 2FeCl3. 2HC1. S H,0: 
\ 2 FeCIs . 2 HCl ■ 4 H,0 


-27,5» 


32,33 


34,21 


o 


( ■2FeCls.4H,0; FeClg; 
l 2 FeClj, . 2 HCl . 4 H,0 


29" 


33,71 


49,84 


u 


2 FeCl, ■ 7 HjO ; 2 FeCfg - 2 HCl . 8 H^O 


— 4,5» 


20,60 


25,74 


V 


l2FeCl3.12H,0: 2FeCls-2HCI-12HjO: 
l 2FeCl3.2HCi-8HjO 


-13" 


22,40 


18,00 


X 


3 FeCI, . 12 H,0 ; 2 FeCl« . 2 HCl ■ 1 2 H,0 


-12.5" 


22.14 


16,6» 


Q 


2FeCls.2HC1.8H,0 


-3" [S 


hmeljpnnkti 
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Basische Salze. — Eine andere Klasae voa Systemen, bei deren Studium 
die Phasenregel ausgezeichnete Dienste leistet, ist die der basischen Saixe. 1d 
vielen Fällen ist es unmöglich, durch gewöhnliche Analyse zu eatscheideD, ob 
B es mit einem bestirnraten chemischen Individuum oder mit einem Gemisch 
tun haL Die Frage, ob die leste Phase ein chemisches Individuum 
. läßt sich jedoch mit Hilfe der Prinzipien, die wix im vorher- 
gehenden (gelernt haben, in den meisten Fällen entscheiden. Wir 
g basischer Salze aus Wismutnitrat und Wasser 
betrachten. In diesem Falle können wir als Komponenten BijO,, , N^Oj und HjO 
wählen, und alle Systeme bestehen aus diesen in wechselnden Mengen. Wenn 
es sich nun um einen Gleichgewichtszustand bei konstanter Temperatur zwischen 
festen und flüssigen Phasen handelt, so können drei Fälle anteischieden werden'). 

1. Die Lösungen haben bei verschiedenen Versuchen identische Zusammen- 
Setzung, während die Zusammensetzung der Niederschläge wechselt. In diesem 
Falle müssen zwei teste Phasen existieren. 

2. Die Lösungen bei lerschiedenen Versuchen können verschiedene Zu- 
sammensetzung haben, während die Zusammensetzung des Niederschlags unver- 
äDdert bleibt. In diesem Falle existiert nur eine feste Phase, und zwar ist sie 
eine bestimmte chemische Ve r- 

bindung. üiiO. ,„ 

3> Die Zusammensetzung der 
Lösung und anch die Zusammen- 
setzung des Niederschlags variiert 
In diesem Falle ist die feste Phase 

„feste Lösung"' oder ein 



^.0> 



Mit 



Thkri 



all. 



m,o 


-Vjffi -BtO 












öö^öj-iy^öj-s^ft 



Um daher zu entscheiden, 
weiches die Natur eines Nieder- 
schlags ist, der bei der Hydrolyse 
eines normalen Salzes entsteht, 
hat man nur nötig, zu ermitteln, oas ew ois asa a«' ea§ 

ob und wie sich der Nieder- tix. ll^. ^ 

schlag mit der Änderung der ' 

Zusammensetzung der Lösung änderL Wenn die Zusammensetzung der Lösung 
dnrch Abszissen «nd die Zusammensetzung des Niederscidags durch Ordinalen 
dargestellt würden, so würde uns die Form der erhaltenen Kurven in den Stand 
setzen, die Frage zu beantworten. Es würden nämlich vertikale Linien die An- 
wesenheit zweier fester Phasen anzeigen (1. Fall), horizontale Linien die Anwesen- 
heil *on nur einer festen Phase (2. Fall) und geneigte Linien die Anwesenheit 



Mischkristallen (3. Fall). Diese Art der Darstellung ist jedoch 
Fällen nicht ausfuhrbar. dagegen ist es im allgemeinen möglich, 
mehrere Paare von Komponenten zu finden, deren Verhältnis 
oder im Niederschlag sich ändert, sobald und nur dann, wem 
sammensetzung der Losung oder des Niederschlags ändert 

N,0|. 
a^B Ordinalen, und -rfv,- '" ^l^r Lösung als Abszissen darstellen. Eine ho 

tale Linie zeigt dann eine einzige feste Phase und eine vertikale Linie 
,ieste Phasen an. Ein Beispiel hiervon ist in Fig. 118 gegeben'), 



dem Falle 



1 Wismutnitrat und Wasser das Verhältnis - 



in Paar oder 

der Lösung 

■enn sich die Zu- 

So können wir in 

im Niederschlag 



I) LASH MttiM 

1801, as, 307. 
*) Allan, Am». Chi 




Kenjiick, Jonni. Physical. Chem. 1908, 7, 259; Allan, Am«. Cbem. 
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Sechiehates Kapitel. Isotheniieii und das täamliche Modell. 

BijOg — NjOj — HjO. — Obgleich verschiedene Systeme studiert worden sin ■( 
in denen die Bildnng basischer Salze vorkommt*), wollen wir aas hier daranf be- 
schränken, einige der Bedingangcn für die Bildung basischer Wisrnntailrati 
und für ihr Gleichgewicht in Berührung roit Lösungen kurz tu beschreiben'}. 

Man kennt drei normale Salie von Wismutoxyd und SalpetetMnrf, 
BijOg ■ .-JNjOj ■ lOHjO, bezeichnet durch (S,o); BijOs . 3 NjOj • 4 H,0, be- 
zeichnet durch (Sj) und BijO, . 3 N,05 - 3 H,0 , bezeichnet durch (Sj). AoBer 
diesen normalen Salzen gibt es die folgenden basischen Salze: 

BijOg ■ N,05-2H,0 (bezeichnet durch B,^,.,) 
N,0,. H,0 ( .. „ B,_,_,) 



BijOj. 
6Bi,0^.5N.0s-9H3O ( 



B,-. 



100Bi,0, 




ich einige andi 



L 



Wahrscheinlich gibt es nc 

zu finden, unter den 

tischen Salze mit Lö 

Komponenten im Gleichgewicht sein können. We 

gewichtsbedingungen für die verschiedenen Salze erraittelt, so ist e 

ein ähnliches Modell wie das für MgCI^ — KCl— H,0 (S. 179) 

FeCl, — HCl— HjO (S. 184) zu konstruieren, welches es uns ermö 

GrcuKen der Stabilität der verschiedenen Salze kd bestimmen a^' 

anzugeben, was eintreten wird, wenn wir die Salie bei verschiedenen Temp^" 

taturen mit Lösungen von Salpetersäure von wechselnder Konzentration in P^", 

rühruDg bringen. 

') HorrsEMA, Z«iacbr. phys. Chem. 17, 651; Allan, j 
») RüTTKN, Zeitsehr. aaorg. Chem. 1902. 30, 342. 
Parsons, Zeitsehr. uio^. Chem. 43, 1Q04. 
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Fär unseren gegenwärtigen Zweck genügt es, nur einige von den Gleich- 
gewichten hervorzuheben, welche untersucht worden sind und welche in dem 
Modell Fig. 119 dargestellt sind. In diesem Falle ist die Dreiecksmethode der 
DaiBtellnng benutzt worden, so daß die Oberfläche des Modells^) innerhalb des 
Prismas liegt (S. 149). Die dreieckige Basis ist in unserer Figur 118 hier senk- 
recht gestellt 

Dieses Modell zeigt drei Flächen A, B und C, von denen je eine die 
Bedingungen für die stabile Existenz je eines der Salze Bj_|_|, S^^ und Sg in 
Berührung mit Lösungen bei verschiedenen Temperaturen darstellt Die Vorder- 
seite des Modells repräsentiert die Temperatur 9^, und das hintere Ende die 
Temperatur 75,5®. Die punktierte Linie repräsentiert die Isotherme für 20®. 
Die Kanten zwischen den Flächen repräsentieren natürlich Lösungen, die in 
bezog auf zwei feste Phasen gesättigt sind. So repräsentiert z. B. die Kante pabc 
die Lösungen im Gleichgewicht mit festem B^.^.^ und S^q , und die Kante qde 
Lösungen im Gleichgewicht mit festem S^^ und Sg . Der Punkt b^ welcher bei 75,5®^ 
liegt, ist der Punkt der maximalen Existenztemperatur für S^^. Wenn über diese 
Temperatur erwärmt wird, so zerfällt festes S^q in das feste basische Salz Bj.j^.j^ 
und Lösung. Dieser Punkt ist daher analog dem Punkt M im Camallitmodell^ 
bei welchem dieses Salz in Lösung und festes Kaliumchlorid zerfällt (S. 179) 
oder dem Punkt, bei welchem das feste Salz 2 FeClg • 2 HCl • 12 H^O in Lösung 
und festes 2FeCl8 • 12 HjO zerfällt (S. 184). Die Kurve pab ist bis zur Temperatur 
von 72^ (Punkt c) verfolgt worden. Das Ende des Modells ist unvollständig, aber 
es ist wahrscheinlich, daß in der Nähe des Punktes c ein fünffacher Punkt 
existiert, bei welchem noch das feste basische Salz B|_2-2 auftritt. Auch in der 
Nähe von e existiert wahrscheinlich ein weiterer fünffacher Punkt, bei welchem S^ 
auftritt Diese Systeme sind jedoch noch nicht näher studiert worden. 
Es mögen hier einige von den numerischen Daten folgen. 



Isotherme für 20^. 



Feste Phase 



Zusammensetzang der Lösung 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



Sjo 



Sio » S; 



10 » ^8 



10,50 
27,20 
30,15 
29,70 
19,65 
10,51 
33,51 
51,00 
14,35 
7,45 



N,0, 



38,65 

83,84 

97,97 

96,57 

98,76 

162,58 

355,87 

403,00 

492,0 

592,9 



^) Dm Gipsmodell ist ebenfalls von Metselaas in Leiden lu beziehen. 



190 



Sechzehntes Kapitel. Isothermen und das räumliche Modell. 



Systeme im Gleichgewicht mit Bi_i_i nnd S^q (Kurve paS^-y, 



Temperatur 



90 
20ö(P»intt a) 
30 ö 
50 ö 

75,5 <^ (Punkt b) 
72 ö (Punkt c) 



Zusammensetzung der Losong 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 




26,7 

30,15 

33,6 

41,8 

57,21 

87,9 

96,0 



88,2 
97,97 
112,3 
148,4 
190,8 
288,4 
327,0 



Systeme im Gleichgewicht mit Sj^ und S3 (Kurve qde\ 



Temperatur 



11,50 

20 ö 
500 
65« 



Zusammensetzung der Losung 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



Bi,0. 



44,5 
51,0 
66,5 
80,0 



N,0, 



396 
405,4 
444,2 
454,4 



Basische Quecksilbersalze. — Anwendung von der Phasenregel ist auch 
von A. J. Cox 1) in einer Untersuchung der basischen (und neuerdings auch der 
sauren) Quecksilbersalze gemacht worden, und die Untersuchung hat zu dem £^" 
gebnis geführt, daß von den in den Lehrbüchern erwähnten Salzen eine p^ 
Anzahl mit Unrecht als chemische Verbindungen oder chemische Individuen 
(S. 57) bezeichnet werden. Die Untersuchung, welche im wesentlichen in der 
oben (S. 187) angegebenen Weise ausgeführt wurde, umfaßte die in der folgenden 
Tabelle angeführten Salze ; und von den basischen Salzen, die sich angeblich von 
ihnen ableiten, existieren nur die angeführten. In der Tabelle geben die Zahlen 
der zweiten Kolumne die Minimalwerte der Konzentration der Säure, 
ausgedrückt in Äquivalentnormali tat, an, welche für die Existenz der ent- 
sprechenden festen Salze in Berührung mit Lösung bei der in der 
dritten Kolumne gegebenen Temperatur erforderlich ist: 



1) Cox, Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 40, 148; derselbe 1906, 50, 226. 
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' — r 

1 




• 

Konzentration 




Punkt i 


Salz 


der Säure 


Temperatur 


1 




(Normalität) 

• 




I. 


HgCrO^ 


1,41 


500 


f 


3 HgO . CrOg 


0,00026 


50 ö 


IL • 


Hg(NO,), . H,0 


18,72 


25 ö 


1 


3 HgO . NjOj 


0,159 


250 


UL 


HgSO^ 


6,87 


250 




3 HgO • SOg 


0,0013 


250 


IV. 


HgF, 


1,14 


25 ö 


V. 


HgNOg . H,0 


2,95 


25» 




5 Hg,0 . 3 N,Oj . 2 HjO 


ca. 0,293 


250 




2 Hg,0 . N,05 (?) 


0,110 


250 




3 Hg,0 . NjOj . 2 H,0 (?) 


0,0017 


250 


VL 


Hg, SO^ 


0,0042 


25» 




1 2 Hg,0 . SOg . H,0 

1 


0,00056 


250 



Merkurifluorid bildet kein basisches Salz. 

Da zwei aufeinander folgende Glieder der Reihe bei gegebener Temperatur 
nur in Berührung mit einer Säurelösung von einer einzigen, ganz bestimmten 
Konzentration koexistieren können, so können wir Säurelösungen von bestimmter 
Konzentration dadurch herstellen, daß wir zwei solche Salze im Überschuß 
in Berührung mit Wasser bringen. 

Indirekte Bestimmung der Zusammensetzung der festen Phase. — 
Es ist bereits gezeigt worden (S. 142), wie sich die Zusammensetzung der festen 
Phase in einem System aus zwei Kom- 
ponenten ermitteln läßt, ohne sie zu 
analysieren, und wir wollen jetzt 
zeigen, wie sich dies in einem System 

ans drei Komponenten ausführen läßt ^). 
Wir wollen annehmen, es handle 

sich um die wässerige Lösung zweier 

Salze, die ein Doppelsalz bilden können. 

Wir können dann die Löslichkeitsver- 

hältnisse in einem rechtwinkligen Ko- 

^^rdinatensystem graphisch darstellen. 

So würden wir, wie vorher, die Iso- 

*heruie aäcd (Fig. 120) erhalten, wenn 

^e Zusammensetzung der Lösung durch 
*® Anzahl der Gramm-Moleküle von A 
*^^ von ^ auf 100 Gramm-Moleküle 
^^ser ausgedrückt wird. 

Wir wollen nun annehmen, das feste Doppelsalz sei mit der Lösung bei einer 
*^^^timmten Temperatur im Gleichgewicht und die Zusammensetzung der Lösung 
*^*' durch den Punkt e repräsentiert Der größere Teil der Lösung wird jetzt 
^^ der festen Phase abgetrennt und die letztere wird samt der anhaftenden 
^-^tterlauge analysiert. Die Zusammensetzung (ausgedrückt, wie vorher, in 




Fig. lao. 



*) SCHRUKEMAKERS , Zeitschr. phys. Chem. 1893, 11, 76; Bancroft, Joom. PhysicaL 
^^^em. 1W2, e, 179. 
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Gramm- Molekülen von A und B auf 100 Gramm-Moleküle Wasser) wird dordi 
einen Punkt (z. B. /) der Linie tS dargestellt, wenn S die Zusammensetzung des 
Doppelsalzes repräsentiert Daß dies so ist» leuchtet ein, wenn man bedenkt, 
daß, einerlei welches die relativen Mengen der festen Phase und der Matter- 
lauge sind, die Zusammensetzung des Ganzen zwischen derjenigen der Lösung 
allein und derjenigen des Doppelsalzes allein liegen muß. 

Wenn wir in ähnlicher Weise eine Lösung von anderer Zusammensetzung 
im Gleichgewicht mit demselben Doppelsalz (nicht notwendigerweise bei derselben 
Temperatur wie vorher) und auch das Gemisch von fester Phase und Lösong 
analysieren, so erhalten wir zwei andere Punkte wie z. B. g und A, und die Ver- 
bindungslinie dieser Punkte muß ebenfalls durch S gehen. Das Verfahren, die 
Zusammensetzung eines unbekannten festen Doppelsalzes zu finden, besteht daher 
also darin, nach der eben beschriebenen Methode die Lage von zwei Linien wie 
ef und gh zu finden. Der Durchschnittspunkt der beiden Linien gibt 
dann die Zusammensetzung des Doppelsalzes an. 

Wenn das Doppelsalz wasserfrei ist, so liegt der Punkt S im Unendlichen, 
und die Linien ef und gh sind einander parallel. In diesem Falle kommt man 
aber auch zu einem Resultat vermittels der Darstellungsmethode im Dreiecks- 
diagramm i). Wenn wir von den drei Komponenten in bekannten Mengen aus- 
gehen und die Anfangszusammensetzung des Ganzen durch einen Punkt im 
Dreieck angeben, und dann die Endzusammensetzung der Lösung im Gleich- 
gewicht mit der festen Phase bei einer bestimmten Temperatur ermitteln, so geht 
die Verbindungslinie der Punkte der Anfangs- und der Endkonzentration durch 
den Punkt, welcher die Zusammensetzung der festen Phase angibt Macht man also. 
zwei Bestimmungen mit Lösungen von verschiedener Anfangs- und Endzusammen- 
setzung, die mit derselben festen Phase im Gleichgewicht sind, so gibt der Dorch- 
schnittspunkt der beiden Linien, welche man so erhält, die Zusammensetzung der 
festen Phase an. Bei wasserfreien Salzen liegt dann dieser Punkt natürlich in 
einer Dreiecksseite. 



*) Bancroft, Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 40, 148. 



Siebzehntes Kapitel. 

Abwesenheit einer flüssigen Phase. 

ii den vorhergehenden Kapiteln, die über die Gleichgewichte in Syatemen 
tei Komponenien handelten, richteten wir unsere Aufmerkaamkeit nur aaf 
igen Fälle, in denen flüssige Lösungen eine oder mehrere Phasen bildeten, 
üssen jedoch auch noch gewisse Systeme erwähnt werden, in denen keine 
igen Phasen vorkommen und in denen nur feste Phasen und Gase im 
ligewicbt sind. Da wir es in allen Fällen nur mit einer gasförmigen Phase 
n haben, so sind vier feste Phasen erforderlich, um ein invariantes 
n zu bilden. Wenn nur drei feste Phasen anwesend sind, so ist das System 
iriaat, und wenn nur iwei feste Phasen mit Gas koexistieren, so ist es 
riant Wenn wir aber die Einschränkung machen, daß der Gasdruck 
taut sein soll, so vermindern wir die .Anzahl der Freiheitsgrade des Systems 

Einige der Systeme dieser Klasse sollen, wenn auch nur kurz, beschrieben 

!0, da sie von großer industrieller Bedeutung sind. 

Eisen, Kohlenoxyd und Kohlendioxid. — Einige der wichtigsten Systeme 

Irei Komponenten, in denen Gleichgewicht zwischen testen und gasförmigen 

;n esistiert, sind diejenigen, welche von den drei Komponenten Eisen, 

Ifnosyd und Kohlendioxyd gebildet werden. Sie sind namentlich für 

n den Hochöfen verlaufenden Prozesse von Wichtigkeit'). 

Leitet man Kohlenosyd über reduziertes Eisenpulver bei einer Temperatur 

ungefähr 60U'', so wird das Eisen oxydiert und das Kohlenoxyd reduziert, 

aB Kohlenstoff abgeschieden wird, wie es die Gleichung 

Fe + CO = FeO + C 
lAckL Auf diese Reaktion folgen dann die beiden Reaktionen 
j, FeO + CO = Fe + CO^ 

CO, + C = 2 CO . 

erstere findet nicht vollständig statt, sondern führt zu einem bestimmten 
chgewicht. Das Resultat der verschiedenen Reaktionen ist daher ein Gleich- 
icht zwischen den drei festen Phasen Kohlenstoff, Eisen und Eisen- 
dol und der gasförmigen Phase, die aus Kohlenoxyd und Kohlen- 
iy<l besteht. Wir haben hier vier Phasen, und wenn der Gesamtdruck 
■tant gehalten wird, so kann also nach der Phasenregel hier Gleichgewicht 
Kl einer einzigen bestimmten Temperatur stattfinden. 
Bk antef gewissen Bedingungen auch die weitere Reaktion 
r Fe^O, + CO = 3 FeO + CO, 

findet, so kann eine zweite Reihe von Gleichgewichten von ähnlichem 
rakter wie die erste erhalten werden. 



Siebe E. Baus u. A. Glaiusneb, Zeitschr. phys. Cben 
r, Die Phuenregcl. 



1903, 43. 354. 
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Die verschiedenen Gleichgewichte sind von Baur und Glaessner (a. a. 
antersncht worden, und über die Ergebnisse dieser Untersuchung soll hier ] 
berichtet werden: 

Gemische der festen Phasen wurden in Berührung mit Kohlenoxyd 
Kohlendioxyd in einem Porzellanrohr so lange auf eine bestimmte Tempen 
erhitzt, bis Gleichgewicht eintrat, und dann wurde das Gas abgepumpt i 
analysiert 

* ■■ ■ 9 

t • 



« 
* 




Fig. 121. 

Die Resultate, welche erreicht wurden, sind in den beiden folgenden TabeU< 
gegeben und in Fig. 121 graphisch dargestellt. 

Wie aus den gegebenen Zahlen und aus den Kurven in Fig. 121 zu ersen^ 
ist, weist die Gleichgewichtskurve der Reaktion 

Fe.jO^ + CO = 3 FeO + CO^ 

CO 
ein Maximum für das Verhältnis bei 490^ auf, während für die ReaKt*^ 

mt 

FeO + CO = Fe + CO^ 

ein Minimum für dieses Verhältnis bei 680^ liegt. Aus diesen Kur\*en könn« 
wir nun die Bedingungen ableiten, unter denen die verschieden^ 



Eisen, Kohlenoxyd and Kohlendioxyd. 
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Feste Phasen: FegO^; FeO. 



1 
Xr. 


Röhre 
beschickt mit 


Dauer 
des Versuches 


Temperatur 


Prozentgehalt an 


•1 

r 


CO, 


CO 


1 


CO 


14h 


600 <> 


59,3 


40,7 


2 : 


CO 


15 


590 


54,7 


45,3 


3 


COj 


16 


590 


64,6 


35,4 


4 


CO 


24 


590 


58,4 


41,6 


o 


CO 


22 


730 


67,7 


32,3 


6 


COj 


22 


730 


86,1 


31,9 


7 


CO 


22 


750 


68,4 


31,6 


8 i 


CO, 


22 


610 


64,9 


35,1 


9 


CO 


23 


420 


56,0 


44,0 


10 


CO 


47 


350 


65,6 


34,4 


11 


1 COg 


46 


350 


72,8 


27,2 


12 


CO 


53 


350 


64,0 


36,0 


13 


1 CO 


18 


570 


53,4 


46,6 


14 


CO 


19 


680 


60,5 


39,5 


15 


CO, 


24 


540 


55,5 


44,5 


16 


CO 

1 


21 


630 


57,5 


42,5 


17 


i CO, 


17 


690 


65,5 


34,5 


18 


CO, 


17 


670 


67,0 


33,0 


19 


\ CO, 


24 


410 


58,5 


41,5 


20 


CO 


24 


490 


51,7 


48,8 


21 


CO, 


23 


590 


54,4 


45,6 


22 


CO, 


4 


950 


77,0 


23,0 


23 


CO, 


15 


850 


73,4 


26,6 


24 


CO 


8 


800 


71,2 


28,8 


25 


' CO, 


24 


540 


56,7 


43,3 







Feste Phasen: FeO; ] 


Fe. 


1 ■ 

1 

1 


Röbre 
beschickt mit 


Dauer 
des Versuches 


Temperatur 


Prozentg 
CO, 


ehalt an 

CO 


t:' 


CO 


15^» 


800 <> 


35,2 


64,8 




CO 


18 


530 


29,1 


70,9 


Uj.!, 


CO 


13 


880 


30,2 


69,6 


iv. 


CO, 


24 


870 


32,3 


67,7 


V.: 


CO 


18 760 


36,9 


63,1 


i>^^- 


CO, 


16 820 


34,7 


65,3 


.^ 


CO, 


18 


730 


41,1 


58,9 


lU. 


CO 


18 


630 


34,9 


65,1 


IX. 


CO, 


17 


630 


61,6 


58,4 


Xi 


CO 


18 


540 


25,0 


75,0 


XL 


CO, 


25 


540 


36,5 ; 


63,5 



^ten Phasen in Berührung mit Gas existieren können. So können 
B. bei einer Temperatur von 690^ FeO und FejO^ mit einem Gemisch von 

^»5 Prozent CO, und 34,5 Prozent CO koexistieren. Wenn aber der Partialdruck 

^n CO, gesteigert wird, so findet die Reaktion 

3 FeO + CO, =» FegO^ + CO 

13* 
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statt, und wenn Kohlendioxyd in hinreichender Menge hinzagefügt wird, so ver- 
schwindet das Eisenoxydul schließlich. Wenn andererseits der Partialdruck von CO 
gesteigert wird, so findet die Reaktion 

FegO^ + CO = 3 FeO + CO^ 

statt und sämtliches Eisenoxyd kann verschwinden. Wir sehen also, daß Fe^O^ 
nur bei solchen Temperaturen und in Berührung mit solchen Gemischen vor 
Kohlenoxyd und Kohiendioxyd existieren kann, die durch die Fläche repräsentieT 
werden, welche unterhalb der unteren Kurve in Fig. 121 liegt In ähnlicher Weis« 
ist das Existenzgebiet von FeO dasjenige, welches durch die Fläche zwischei 
den beiden Kurven repräsentiert wird, während metallisches Eisen unter dei 
Bedingungen der Temperatur und der Zusammensetzung des Grases existiere) 
kann, welche durch die Fläche oberhalb der oberen Kurve in Fig. 121 repräsentiei 
werden. Wenn daher Eisenoxyd oder metallisches Eisen eine hinreichend lang 
Zeit in einem Gasstrome mit einem Volumgehalt von 50% Kohlenoxyd un< 
50% Kohlendioxyd auf Temperaturen über 700® erhitzt wird, so tritt schließlic 
vollständige Umwandlung in Eisenoxydul ein. 

Bei einer anderen Reihe von Gleichgewichten, die erhalten werde 
können, ist der Kohlenstoff eine der festen Phasen. In Fig. 121 sind di 
Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxy 
unter einem Druck von einer und von einer viertel Atmosphäre durch punktiert 
Linien dargestellt^). 

Wenn wir nur die punktierte Linie auf der rechten Seite betrachten, welch 
die Gleichgewichte unter dem Atmosphären druck repräsentiert, so sehen wir, da 
die Punkte, in denen die punktierte Linie die beiden anderen Kurven schneide 
Systeme repräsentieren müssen, in denen Kohlenoxyd und Kohlendioxyd einereeü 
mit den drei festen Phasen FeO — Fe304 — C und anderseits mit den drei feste 
Phasen Fe — FeO — C im Gleichgewicht sind. Diese Systeme können nach de 
Phasenregel nur bei einer bestimmten Temperatur existieren, wenn wir die Eit 
schränkung machen, daß der Druck konstant gehalten wird (Atmosphärendruck 
Wenn wir daher vom Gleichgewicht FeO + FegO^ + CO + COg bei einer Temperatr 
von etwa 670^ ausgehen und dann zu dem System Kohlenstoff hinzufügen, so wir 
die Reaktion C + C02 = 2CO eintreten, weil die Konzentration von CO, große 
ist als die dem System FeO — FegO^ — C im Gleichgewicht mit Kohlenoxyd un 
Kohlendioxyd entsprechende. Dabei wird aber das Gleichgewicht FeO — FejC 
gestört und der Änderung in der Konzentration wirkt das Eintreten der Reaktio 
Fe804 + CO = 3 FeO + COg entgegen, und diese Reaktion verläuft so lang 
bis entweder sämtlicher Kohlenstoff oder sämtliches Eisenoxyd verbraucht is 
Wenn das Eisenoxyd zuerst verschwindet, so entspricht das Gleichgewicht einei 
Punkt auf der punktierten Linie, die in dem mittleren Feld der Fig. 121 Gleicl 
gewichte zwischen FeO und C als festen Phasen und CO + COg als gasfönnig< 
Phase repräsentiert Wenn die Temperatur höher als 685® ist, bei der die Kan 
für das System C — CO , COg diejenige für Fe — FeO — CO , COg schneidet, s 
ist, nachdem sämtliches Eisenoxyd verschwunden ist, die Konzentration von CC 
für die Koexistenz von FeO und C noch zu groß. Infolgedessen findet die Reaktic 
C -f COg = 2 CO statt, und die Zusammensetzung der gasförmigen Phase ände 
sich, bis ein Punkt auf der oberen Kurve erreicht wird. Einer weiteren Zunahn 
der Konzentration von CO wirkt jetzt die Reaktion FeO + CO = Fe -|- CO, entgege 
und der Druck bleibt konstant bis sämtliches Eisenoxydul reduziert ist und n 
noch Eisen und Kohlenstoff mit Gas koexistiert Wenn die Mengen der Su 
stanzen richtig bemessen sind, so erreichen wir schließlich einen Punkt in d 
punktierten Linie im oberen Teil der Fig. 121. 

*) Diese Gleichgewichte wurden von Boudouard erhalten, Ann. chim. phys. [7], 24, 
(1901). Siehe auch Hahn, Zeitschr. phys. Cbem. 1903. 42, 705; 44, 513. 
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; auch leicht zu ersehen, unter welchen Bedingungen 
lenoiyd oder Eisenoxydul durch Kohlenstoff siatt- 
linden kann. Wir wollen z. B. annehmen, wir gingen von einem Gemisch von 
Kohlenosjd und Kohlendiojtyd bei etwa 600" (dem tiefsten Punkte der punktierten 
Linie) aus und hielten den Geaaratdruck konstant gleich einer Atmosphäre. Wenn 
die Temperatur gesteigert wird, so nimmt die Konzentration des Kohlen dionyds 
infolge der Reaktion C-(-CO, = 2CO ab, aber das Kisenosyd erleidet keine 
Veränderung, bevor die Temperatur auf 647" steigt, d. h. auf den Durchschnitts- 
pukt der punktierten Kune mit der Kurve für FeO — Fe,0, . Bei diesem Punkt 
wirkt einer weiteren Erhöhung der Konzentration des Kohlenoxyds die Reduktion 
von Eisenoxyd der Gleichung FcsO^ + CO = 3 FeO + COb entsprechend ent- 
gegen. Der Druck bleibt daher konstant, bis sämtliches Eisenoxyd ver- 
icbwunden ist. Wenn die Temperatur noch weiter gesteigert wird, so kommen 
wir wieder zu einem univarianlen System, FeÜ + C. im Gleichgewicht mit Gas 
(uiivariaDt, weil der Gesamidruck konstant ist); und wenn die Temperatur erhöht 
wi[d, so muß sich die Zusammensetzung des Gases ändern. Dies wird durch die 
Reaktion C + COj = 2CO bewirkt. Weun die Temperatur üS5" erreicht wird, 
bei welcher die punktierte Kurve die Kun'e für Fe — FeO schneidet, so wird 
eine weitere Vermehrung der CO-Konzentration durch die ReaktioQ FeO + CO 
"»Fe-fCOj verhindert. Wenn sämtliches Eisenoxydnl verbraucht ist, so erhalten 
wir das System Fe -f- C im Gleichgewicht mit Gas. Wenn jetzt die Tempetalut 
erhöht wird, so ändert sich die Zusammensetzung der gasförmigen Phase, wie ea 
die punktierte Linie angibL Die beiden Temperaturen 647" und 685" geben, 
'ie man sieht, die Grenzen an, innerhalb deren Eisenoxyd oder Eiseuoxydul direkt 
durch Kohlenstoff reduziert werden kann. 

Man sieht ferner, daß bei jeder Temperatur rechts von der punktierten 
Linie der Kohlenstoff in Gegenwart von Eisen oder seinen Oxyden unbeständig 
iit, während er bei Temperaturen unter der durch die punktierte Linie reprä- 
sentierten beständig ist. Im Hochofen kann daher Ausscheidung von Kohlenstoff 
UM bei niedrigeren Temperaturen stattfinden, und der Kohlenstoff muß ver- 
schwinden, wenn die Temperatur erhöht wird. 

Schließlich mag bemerkt werden, daß die Gleichgewichtskurveu zeigen, daß 
Eisenoiydul am leichtesten bei 680" reduziert wird, da die Konzentration des 
Kobleaojyds, die bei dieser Temperatur erforderlich ist, ein Minimum ist. Anderer- 
leita ist Eisenoxyd am schwierigsten bei 4!)^° zu reduzieren, da bei dieser 
l'eiQperalnr die erforderliche Konzentration des Kohlenoxyds ein Maximum erreicht. 

Andere Gleichgewichte zwischen festen und dampfförmigen Phasen sind: 
Gleichgewicht zwischen Eisen, Eisenosyd, Waaserdampf und WasserstofT"), and 
lue Gleichgewichte zwischen KohlenstolT, Kohlcnoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff 
und Wasserdampf') (wichtig für die Fabrikation von Wassergas). 

') G. PREUNSR. ZeiUchi. pbys. Chem. 1908. 47, 38ö. 

*) Vgl. dieses Handbuch d. nngew. phys Chem.: Physik, chem. Tccbnolgeie der Verbreaaong 
««iHciraDg »on Haber: 'Hahn, ZeiiscLr, phys. Chem. 1903. 43. 705: 44, 513; Boudoüabd, 
fl«ll. Soe. chim. [3], 26, 484; Bodlande», Zeitschr. f. Elektiochcro. 1902. B, 633; R. Schknk, 
^UMAMN- u. Uelleb, Btt. il. d. cfaem. Ges. 36. 1231 a. 3fHJ3 (1903); 38, 2183 (1S05); 
'^tKbr. r. Elektrochem. 9, 621 (1903) F. Haber, Thennodynanük techn. Gosieakijauen S. 293 
(Möncheo (19031. 
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Achtzehntes Kapitel. 

Systeme aus vier Komponenten. 

In den Systemen, die wir bis jetzt studiert haben, haben wir Fälle tenoen 
gelernt, in denen zwei oder drei Komponenten in Verbindnng crelen koanien. 
Aber in keinem Falle beobachteten wir das Eintreten einer doppelten Zereeöanf. 
Dies hat seinen Grund darin, daß in den früher studierten Systemen, in t 
eine doppelte Zeraetznng hätte möglich sein können, nämhch in denjemuen 
Systemen, in denen zwei Salze als Komponenten vorkommen, die Kinschränkniif 
gemacht wurde, daß entweder der basische oder der saure Bestandteil dieser 
Salze derselbe sein sollte. Diese Einschränkung wurde gerade zu dem Zwecke 
gemacht, um doppelte Zersetzung auszuschließen. Jetzt wollen wir aber diei 
Einschränkung fallen lassen und so das Gebiet des Studiums erweitern. 

Bis jetzt hat man, was die Systeme aus vier Komponenten betrifft, die Aul- 
merksamkeit hauptsächlich auf das Studium wässeriger Lösungen von Salien 
gerichtet, und zwar namentlich derjenigen Salze, welche im Meerwasser lot- 
kommen, also hauptsächlich der Sulfate und Chloride von Magnesium, Kalium 
und Natrium. Die Wichtigkeit dieser Untersuchungen wird man erkennen, »enn 
man sich erinnert, daß durch Verdunsten von Meerwasser die ungeheuren Sali- 
lager von Staßfiirt entstanden sind, welche gegenwärtig die Haupiquelle liir dif 
Sulfate und Chloride von Magnesium und Kalium bilden. Die Untersuchaaüen 
sind daher nicht nur von großem geologischen Interesse, indem sie die Be- 
dingangen aufklären, unter denen diese Salzlager entstanden sind, sondern sie slei 
auch von großer Bedeutung für die industrielle Verarbeitung der Salzlagef- 

Wir wollen indessen hier nicht auf eine eingehende Beschreibung der ver- 
schiedenen Systeme eingehen, die bis jetzt studiert worden sind, ebensowenig »uf 
die zuweilen sehr komplizierten Beziehungen, denen man begegnet, sondern es sollen 
nur einige der wichtigsten Punkte über diese Systeme hen'oi^ehobeu werden')' 

Reziproke Salzpaare. Wahl der Komponenten. — Wenn zwei Salze eint 
sogenannte doppelte Umsetzung erleiden, so läßt sich der Vorgang durch eine 
Gleichung wie 

NHjCl + NaNOg = NaCl + NH^NO, 



ausdrücken. 

Umsetzung di 
Salzpaare als 



Da i 



US dem einen Salzpaar, NaCl + NH,NOg, durch diese doppeilf 
idere Paar, NH^Cl -)- NaNOj , entsteht, werden die beiden 
proke Salzpaare bezeichnet*). Die Systeme, mit denen wii 



■j Eine gute Übersicht über die toi» van't Hoff und selaen Sehülctn ausgefährteo Uni"" 
suchnngen über die Bildimg des Sussfurter SaliUgera gibt vaN't HoFF; Zur Bildung der M"' 
uiacheu SalzablsgeruDgen I, Braunscliweig 1905. E. F. Ahustbong in den Reports of Ihe Bdli*' 
Association Jor lÖOI. S, 262. Vgl. Handbuch der angew. phys. Chem.: Speiielle ProbleiW 
der Pbaseorcgel und ihre Anwendungea an! tecbnische und geologische Fragen von G. BK!^' 

») Siehe namentlich Mevkrhof1.-i:R . Situmgsber. Wien, Akad. 1895. 104, Hb. 8W; 
MlVERHOFFsa u. Saundkrs. Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28. 453: 31, 370- Die Untenuduuf I 
der Gleichgewichte iwiscben reziproken Salipaaten allein [5}rsleme aus drei Komponeawnl ösi 1 
vi)D großer Bedeutung Tür die küastlicbe Darstellung von Mineralien, ebenia in i'' 1 
analytischen Chemie für das richtige Veratändnis der Methoden der UmvaDdlung mlÖsUcblf 1 
Systeme in IGsUche dnrch Schmelzung (Siehe MEvaUHorFEH, Zeitschr. phys. Chem. 1901. 38, 30T) \ 
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es hier zu tun haben, sind solche, in denen die Komponenten von reziproken 
Salzpaaren gebildet werden. 

£s ist jedoch za beachten, daß die vier Salze, welche zwei reziproke Salz- 
paare bilden» nicht ein System von vier, sondern nur von drei Komponenten 
bilden. Dies wird man verstehen, wenn man sich erinnert, daß nur so viel Be- 
standteile als Komponenten gewählt werden dürfen, als erforderlich sind, um 
die Znsammensetzung aller anwesenden Phasen ausdrücken zu können (S. 8). 
Man wird finden, daß sich die Zusammensetzung eines jeden der vier Salze, 
die zQsammen anwesend sein können, durch drei derselben ausdrücken läßt So 
können wir z. B. bei den vier Salzen NH^Cl , NaNOj , NH4NO3 , NaCl die Zu- 
sammensetzung von NH^Cl durch NH4NO3 + NaCl — NaNOg oder die Zusammen- 
tetiang von NaNOg durch NH4NO3 -f NaCl — NH^Cl ausdrücken. In allen diesen 
Fällen müssen, wie man sieht, negative Mengen der einen oder anderen Kom- 
ponente angewandt werden, was aber, wie wir wissen (S. 8), durchaus zulässig 
ist Die Anzahl der Komponenten ist daher drei, und es ist einerlei, welche 
drei von den vier Salzen man wählt 

Da also zwei reziproke Salzpaare nur drei Komponenten oder unabhängig 
variable Bestandteile bilden, so ist noch eine weitere Komponente erforderlich, 
om ein S3ratem aus vier Komponenten zu bekommen. Als solche wollen wir das 
Wasser wählen. 

Umwandlungspunkt. — Bei der Bildung von Doppelsalzen aus zwei ein-, 
fachen Salzen existiert, wie wir gesehen haben, ein Punkt — der fünffache 
I*nnkt — , bei welchem fünf Phasen koexistieren können. Dieser Punkt ist, wie 
*'ir weiter gesehen haben, ein Umwandlungspunkt. Auf der einen Seite desselben 
18t das Doppelsalz, auf der anderen Seite sind die beiden einfachen Salze in Be- 
'Tiüuung mit Lösung das stabile System. Ein ähnliches Verhalten zeigen die rezi- 
piX)ken Salzpaare. Die Systeme aus vier Komponenten, zWei reziproken Salzpaaren 
'Uid Wasser, können zur Bildung eines invarianten Systems führen, in welchem 
*ech8 Phasen, nämlich vier feste Salze, Lösung und Dampf koexistieren können. 
I^ie Temperatur, bei welcher dies möglich ist, bildet einen sechsfachen Punkt 
Auch dieser sechsfache Punkt ist ein Umwandlungspunkt Auf der einen Seite 
yoselben ist das eine Salzpaar, auf der anderen Seite das reziproke Salzpaar 
^^ fierühnmg mit Lösung stabil. 

Der sechsfache Punkt ist der Durchschnittspunkt der Kurven von sechs uni- 
^arianten Systemen. Diese Kurven sind vier Löslichkeitskurven, jede mit drei festen 
■^feiaen, eine Dampfdruckkurve für das aus zwei reziproken Salzpaaren und Dampf 
^^^•tehende System und eine Umwandlungskurve für das aus zwei reziproken Salz- 
I^^ren und Lösung bestehende kondensierte System. Wenn wir die dampfförmige 
'^oase vernachlässigen und unter dem Atmosphärendruck (in offenen Gefäßen) 
^'beiten, so finden wir, daß der Umwandlungspunkt der Durchschnittspunkt von 
^*er Löslichkeitskurven ist 

Ebenso wie bei den Systemen aus drei Komponenten die Anwesenheit eines 

^^ einfachen festen Salze neben dem festen Doppelsalze, Lösung und Dampf 

forderlich ist, uih ein univariantes System zu geben, so ist auch in den Systemen 

*^^ vier Komponenten die Anwesenheit eines dritten Salzes als feste Phase 

^^tien einem der Salzpaare erforderlich. In dem oben erwähnten Falle der 

^^iproken Salzpaare würde der Umwandlungspunkt der Durchschnittspunkt der 

^^i: Löslichkeitskurven der Systeme mit den folgenden Gruppen von Salzen als 

^^te Phasen sein: Unter dem Umwandlungspunkt: NH^Cl -f NaNOg + NaCl ; 

^tj^Cl + NaNOg + NH4NO3 ; über dem Umwandlungspunkt: NaCl + NH^NOg 

Ht- NaNO«; Naä + NH^NOg + NH^Cl . Hieraus ist zu ersehen, daß die beiflen 

^Ize NH^Cl und NaNOg unter dem Umwandlungspunkt, aber nicht über dem- 

*^lben nebeneinander in Berührung mit Lösung koexistieren können. Dieser 

^Dawandlungspunkt ist in diesem Beispiele bisher nicht ermittelt worden. 
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Bildung von Doppelsalzen. — In allen Fällen von Systemen aus vier 
Komponenten, welche bisher untersucht worden sind, waren die Umwandlongs- 
punkte nicht Punkte, bei denen ein Salzpaar in das reziproke überging, son- 
dern bei denen ein Doppelsalz entstand. So bilden bei 4,4^ Glaubersalz and 
Kaliumchlorid das Doppelsalz Glaserit und Natriumchlorid: 

2 Na^SO^ . 10 HjjO + 3 KCl = K^NaCSOJ, + 3 NaCl + 20 H,0 . 

Oberhalb des Umwandlungspunktes würden also K3Na(SO^)3 , NaCl und KCl 
vorhanden sein, und man kann annehmen, daß erst bei höherer Temperatur 
das Doppelsalz auf das Kaliumchlorid nach der Gleichung 

KgNa(S04), + KCl = 2 K^SO^ + NaCl 

einwirkt und also das reziproke des ursprünglichen Salzpaares entsteht Dieser 
Punkt ist jedoch nicht experimentell realisiert worden^). 

Umwandlungsintervall. — Wenn ein Doppelsalz beim Umwandlungspunkt 
mit Wasser in Berührung gebracht wird, so erleidet es, wie wir gelernt haben 
(S. 174), eine partielle Zersetzung unter Abscheidung eines der beiden einfachen 
Salze, und erst, wenn ein gewisses Temperaturintervall, das Umwandlungsintenall, 
durchlaufen ist, kann eine reine gesättigte Lösung erhalten werden. Ein ähn- 
liches Verhalten zeigen auch die reziproken Salzpaare. Wenn eins der Salzpaare 
beim Umwandlungspunkt mit Wasser in Berührung gebracht wird, so wirken die 
Salze aufeinander ein und eins der Salze des andern reziproken Salzpaares 
wird abgeschieden. Dies findet innerhalb eines gewissen Temperaturintervalls 
statt, und erst, wenn dies durchlaufen ist, ist es möglich, eine nur für das eine 
Salzpaar gesättigte Lösung darzustellen. Bei Ammoniumchlorid und Natrium- 
nitrat ist die untere Grenze des Umwandlungsintervalls 5,5^. Oberhalb dieser 
Temperatur und bis zuih (unbekannten) Umwandlungspunkt entsteht daher aus 
Ammoniumchlorid und Natriumnitrat in Berührung mit Wasser durch doppelte 
Zersetzung ein drittes festes Salz, und zwar Natriumchlorid ^). 

Graphische Darstellung. — Für die graphische Darstellung von Systemen 
aus vier Komponenten können vier Achsen gewählt werden, die sich in einem 

Punkt wie die Kanten eines regelmäßigen Oktaeders 

O (Fig. 122) schneiden 3). Auf diesen verschiedenen 

/\\ Achsen werden die Mengen der verschiedenen Salze 

// \^ in Äquivalenten oder Gramm-Molekülen gemessen. 

/ ' ^V wv ^™ ®*° System darzustellen, welches aus x Äqui- 

/ ' \V\\ valenten des Satzes Bf y Äquivalenten des Salzes C 

/ ' y /*' \ und z Äquivalenten des Salzes D in einer gegebenen 

// -V5----AC Menge Wasser besteht (wenn By C und D drei von 

A^ p' \ / den vier reziproken Salzen bedeuten), mißt man 

i- V^ auf OB und OC Längen ab, die beziehungsweise 

gleich X und y sind. Der Durchschnittspunkt a 
'^* (Fig. 122) dieser zu (9 C und OB parallelen Ordinalen 

repräsentiert eine Lösung, die x Äquivalente B und y Äquivalente C enthält 
{ab =^ x\ ac=y). Von a wird eine Linie aP parallel zu Ol? und gleich z ge- 
zogen. P repräsentiert dann die Lösung von der genannten Zusammensetzang- 
Es ist jedoch gebräuchlich, nicht die dreidimensionale Figur, sondern ihr^ 
Horizontalprojektion und Vertikalprojektion zu benutzen. Wenn Fig. 122 auf die 



1 



*) Siehe Meyerhoffkr, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 459. 

2) Vgl. die reziproken Salzpaare NaCl + NH^HCO, (S. 203). In diesem FaUe wurde das 
obere Ende des Umwandlungsintervalls durch Extrapolation der Löslichkeitskurve für NaHCO| + 
NH^ Cl 4- NH^ HCO, und NaHCOg + NH^ Cl + NaCl bei 32 ^ gefunden (Fkdotikff, Zeitschr. 
phys. Chem. 1904, 49, 179). 

') Löwenherz, Zeitschr. phys. Chem. 1894, 13, 464. 
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Fig. 128. 



3 des Oktaeders projiziert wird, so entsteht ein Diagramm wie Fig. 123. Die 

tlojektion der Kanten des Oktaeders bilden zwei sich rechtwinklig schneidende 

kclisen und erzeugen vier Quadranten ähnlich wie die- 

zur Darstellung von lernären Losungen 

üemen (S. 171). Hier bedeutet der Punkt a eine 

mäie Lösung, die in bezug auf B nnd C gesättigt ist, 

■Bd aP quatemäre Losungen im Gleichgewicht mit den- 

Idben beiden Saken als festen Phasen. Ein solches 

repräsentiert die Gleichgewichtsbedingiingen 

M n e bestimmte Temperatur und entspricht 

■diher den isotherm ischen Diagrammen für ternäre 

■fipteme (S. 171). In einem solchen Diagramm für 

Komponenten repräsentiert eine Fläche, weil 

KTemperatur und Druck konstant sind (offene Gefäße), 

■füe Lösung im Gleichgewicht mit nur einer festen 

.inie eine Lösung im Gleichgewicht mit zwei festen Phasen tmd 
le Lösung im Gleichgewicht mit drei festen Phasen. 
BeispieL — Als Beispiel des vollständigen isothermischen Diagramms mag 
nige für das Gleichgewicht in dem Systeme dienen, welches aas Wasser und 
a reziproken Salzpaare 
Natrionisalfat- Kaliumchlo- ji'n, «, 

rid bei 0" (Fig. 124) ge- 
bildetwird»). Die Mengen 
der verschiedenen Salze 
sind auf den vier Achsen 
gemessen, und die Zu- 
sammensetzung derLösung 
ist in äquivalenten Gramm- 
Molekülen auf 1000 
Gramni -Moleküle Wasser 
Itagedrückt "). 

Der Umrili der Figur 

repräsentiert lier temäre 

Lösungen, in denen die 

betreffenden Salze einen ge- 

oieinsamen sauren oder ba- 

«sehen Bestandteil haben, 

nimlich Natriurachlorid- 

I Katriunisnlfat, Natriumsul- 

Ibt-KaliamsuHat, Kalium- ^"j 

JiBlfat-Kaliumchlorid. Kali- 

nnchlorid-Natriumchlorir). 

r Paare von Kur- 

D sind daher denjenigen 

" i, welche im vorigen 

^rilel diskutiert worden 

Im Falle von Natriurasuifat und Kaliumsulfat entsteht ein Doppelsale, 
, KgNa(SOj)j. Ob der Glaseric wirklich eine bestimmte Verbindung ist 
t, ist immer noch etwas zweifelhaft, da man isomorphe Mischungen von Na^SO^ 




^t^t 



Fig. 124. 



') Meveshoffk» d. Saundeiis, Zeitscbr, phy; 
■) Da die Meagea der Sali 



18»g. 28, 479. 

■.n von Grunm-MotelcnleD aasgedrückt 
OD Natriamchlorid uad KaÜomchlorid verdoppelt werden, 
Kalinmsnllat iqnivaleot ist 
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und K2SO4 erhalten hat. Nach van't Hoff und Barschall i) ist Glaserit eine iso- 
morphe Mischung; Gossner 2) dagegen nimmt für die Individualitat des Glaserits die 
Formel K3Na(S04)2 an. Punkt VIII und Punkt IX repräsentieren Lösungen, die in bezogt 
auf Glaserit und Natriumsulfat, beziehungsweise Glaserit und Kaliumsulfat gesättigt sind 

Die Linien, welche von diesen Grenzkurven nach innen gehen, repräsentieren 
Lösungen, die drei Salze enthalten, aber in Berührung mit nur zwei festen Phasen, 
und die Punkte, in denen drei Linien zusammentreffen oder in denen drei Felder 
zusammentreffen, repräsentieren Lösungen im Gleichgewicht mit drei festen Phasen, 
nämlich mit denjenigen, welche den drei zusammentreffenden Feldern angehören. 

Wenn man eine Lösung repräsentieren will, die von den drei Salzen z. B. die 
Mengen ölNagCl^, 9,5 K^Cl^ , 3,5 KJSO4 enthält, so begegnet man der Schwierig- 
keit, daß zwei von den Salzen, Natriumchlorid und Kaliumsulfat, auf entgegen- 
gesetzten Achsen liegen. Um diese Schwierigkeit zu überwinden, wird die Diffe- 
renz 51 — 3,5 = 47,5 genommen und auf der Achse des Natriumchlorids ab- 
gemessen, und die Lösung wird daher durch den Punkt 47,5 Na^Clj , 9,5 K^Cl^ 
repräsentiert Um daher die Menge des anwesenden Kaliumsulfats aus einem 
solchen Diagramm zu finden, muß man die Gesamtzahl der Salzmoleküle in 
der Lösung kennen. Wenn diese bekannt ist, hat man nur nötig, von ihr die 
Summe der Moleküle von Natriumchlorid und Kaliumchlorid abzuziehen, und das 
K(;Multat ist gleich der doppelten Anzahl der Kaliimisulfatmoleküle. So ist in 
dem angeführten Beispiel die Gesamtzahl der Salzmoleküle 64. Die Anzahl 
der Moleküle von Natriumchlorid und Kaliumchlorid, wie man sie aus dem Dia- 
gramm ablesen würde, ist 57. Folglich ist die doppelte Anzahl der Kalium- 
Nulfatmoleküle 64 — 57 = 7, also die wirkliche Anzahl derselben 3,5. 

Kiiie andere Methode der Darstellung besteht darin, daß man die Mengen von nur 
zwei(*n der Salze in einem ebenen Diagramm angibt und die Gesamtzahl der Moleküle 
auf (»iner vertikalen Achse abmißt Auf diese Weise erhält man ein räumliches Modell. 

Die numerischen Daten, aus denen Fig. 124 konstruiert wurde, sind in der 
folgenden Tabelle enthalten, die die Zusammensetzung der verschiedenen Lösungen 
Ihm 0" angibt'»): 



l'uiiki 



I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

I\. 

X. 

\l. 

MI. 



Feste Phiiscn 



NaCl 

KCl 

Na^SOj. 10 ILO 

Naci: KCl 
NaCl: Na^SO^. lOH^O 
'KCl: K.SO^ 

(ilaserit 
Nii^SOj. lOlIgO 
(Jlaserit; KgSÖ^ 
I Na..S(),. 10 ILO; KCl; 

I ' Nac:f 

Na,.S(), . 10 11/); KCl; 

(ilaserit 
K.^S()^; KCl: Glaserit 



Zusammensetzung der Lösung 
in Gramm-Mol. auf 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



Na,Cl, ; K^Cl, 



55 



46,5 
47,5 



} : 

): 



34,5 

12,5 
34,5 



51 

40,5 

18 



9,5 



13 
23 



Na^SO^ 


K,SO, 


6 






9 


8 






1 


10 


10 


7,5 


10 




3,5 




3,5 




3 



Gesamt- 

zaU der 

Salzmole- 

knie 

55 
34,5 

C 

9 
59 
55,5 
35,5 

20 

17,5 

64 

57 
44 



•; Sit/.-Her. der kgl. preuß. Akad. der Wiss. 1903, S. 859. VAn't Hofp: „Zur Büdang 
der o/eanischcii Sal/ablagerungen" I. 84 (Braunschweig, 1905). 
»j Zcit-schr. f. Kristallographie 1904. 39, 155. 
*) Mkykkiioii KU u. Sai'NDErs, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 479* 



Ainmoni ikso d iproieB. 



203 



Na^f>\WHzO 



Glaseril 



KzSO^ 



MCI 



,Kn 



Fig. 126. 



^6111 Diagramm sinrt die Bedingungen, unter denen die Salze 
)nnen, ohne weiteres zu entnehmen. So ist z. B. aus Fig. 124 lu 
laB bei C Glaubersalz und Kaliumchlorid zusammen als „Boden- 
ten Lösung existieren können, nämlich in Berührung mit Losungen, 
I Znsammensetzung X — XI besitzen. Diese Temperatur muß daher 
Ümwandlungspunkt dieses Salzpaares liegen (S. I!t9). Wird die Tem- 
4,4" erhöht, so bewegt sich 

Dl— XI so. daß der Punkt XI ^ TT t 

Ulkt X zusammenfällL Bei 
treffen daher bei 4,4" vier 
pmen, nämlich für Glauber- 
Ejilorid, Glaserit und Natrium- 
eee vier Salze können aber 
BOT beim Umwandlungspunkt 
, so daß 4,4" die Umwand- ' 
Stur des Salzpaares Glauber- 
Khlorid isL Bei höheren 
!n bewegt sich die Linie 
och weiter nach linka. so 
\d (ÜT Glaabersalz von dem 
^ium Chlorid vollständig ge- 
I Dies beweist, daß bei 
en oberhalb des Umwand- 
i das Salzpaar Glaubersalz- 
id in Gegenwart von Lösung 
zen kann. 

Rnr die gegenseitigen Beziehuntjen der verschiedenen Bestandteile und 
l^en der Koexistenz (Paragenese) angegeben werden sollen, ao kann 
ffes Diagramm als das in Fig. 124 gegebene benutzt werden. Wenn 
[Tven von Fig. 124 so gezogen werden, daß sie sich unter rechten 
meiden, ao erhält man eine ähnliche Figur wie 125, in welcher die 
liffern denen in Fig. 124 entsprechen. 

niaksociaprozeß, — Eine der wichtigsten Anwendungen der Phasen- 
prteme von vier Komponenten mit reziproken Salzpaaren ist neuer- 
'■ P. Fedotiekf ') in seinen Untersuchungen über die Bedingungen der 
S Natriumkarbonat durch den sogenannten Ammaniaksodaprozeß 
9 Verfahren) gemacht worden'). Dieses Verfahren besteht bekannt- 
<daB man in eine mit Ammoniak gesättigte Kochsalzlösung Kohlen- 
SteL 

1 Verschiedenheiten auch in den Einzelheiten des Prozesses, wie er 
tenen Fabriken ausgeführt wird, existieren mögen, die Reaktion, 
ganzen Prozesse zugrunde Hegt, ist die duich die Gleichung 
NaCt + NH.HCOg = NatlCOj + NHjCI 
1 doppelte Zersetzung, Wir haben es daher hier auch mit reziproken 
I zu tun, deren Verhalten auf den unmittelbar vorhergehenden Seiten 
3iden ist Allein der vorliegende Fall ist insofern einfacher als der 
Tee NajSO^ • 10 HjO + KCl, als unter den Versuchsbedingungen 
kte noch Doppelsalze auftreten. Da das Studium der Reaktion da- 
irert wird, daß Ammoniumbikarbonat in Lösung unter dem Atmo- 

JB. pbfs. Chem. 1904. 49. 162: Zeilschr. i. migew, Chem. 1904, 17. 1644. 
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sphärendnick bei Tempfiraturen über 15" eine Zeiselzang erleidet, so watde 
diese Temperatur gewählt, um die Gleichgewiclitsbedingiuigen eingebend m 
studieren. Weil ferner BodlAnder^) gezeigt hat, d^ß die Bikarbonate oar dam 
eine bestimmte Löslichkeit besitzen, wenn der Druck des Kohlendioiydi in 
der Lösung einen bestimmten Wert hat, so wurden die Messungen der Lösücb- 
keit in Losungen ausgeführt, die mit dem Gas gesättigt waren. Dieses bildei 
jedoch keine weitere Komponente, da vorausgesetzt wird, daß die Snmme 
der Paitialdnicke von Kohlendioxid und von Wasserdampf gleich einem AUdo- 
aphärendrnck ist. Die Konzentration des Kohlendioiyds ist daher nicht an 
hängig variabel (vgl. S. 7). 
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Um die für eine Diskussion der Bedingungen der SodabUdnng nach dem 
AmmoniaksodaprozeB nötigen Daten zu erhalten, wurden zunächst Löslichkeits- 
bestimmungen für die vier Salze NaCl, NH^Cl , NH^HCO, und NaHCOj, eist 
einzeln und dann paarweise, ausgeführt. Die erhaltenen Reaoltate sind graphisd 
dargestellt in Fig. 126, die ein isothermisches Diagramm ähnlich wie da* in 
Fig. 124 gegebene ist. Die Punkte I, II, III und IV repräsentieren die ZusanuDeO' 
Setzung von Lösungen im Gleichgewicht mit je zwei festen Salzen. Wir haben 
aber auf S. 199 gesehen, daß der Umwandlungspnnkt, weno man unter kon- 
stantem Druck (Atmosphären druck) arbeitet, der Durchschnittspnnkt von viet 
Lüslichkeitskurven ist, von denen jede die Zusammensetzung von LöanogeD un 
Gleichgewicht mit je drei festen Salzen repräsentiert, nämlich mit einem von den 

■| Zeitschi, pbj's. Chem. 1900, 36, 82. 



AmmoniaksoilapioieS. 2lJ5 ^^H 

praken Salzpaaren nebst einem dritten Salz. Da sich nun ergab, daQ bei ^^H 
DpeTatnrcn zwischen 0° and 30° das stabile Salzpaar Natrinmbikarbonat und ^^^| 


m Phasen im Gleichgewicht sind. Unter den Versuchsbedingungen (/^15"} ^^H 
Den festes Natriurochlotid nnd Amraaniumbikarbonat nicht in Berührung mit ^^^| 
nng koexistieren. Diese Bestimmungen gaben dann die /.\a Konstruktion des ^^^| 
Händigen isothermischen Diagramms, Fig. 127, erforderlichen Daten. Die ^^^| 
tigsten numerischen Daten, ans denen diese Figur konstruiert wurde, sind in ^^H 
folgenden Tabelle gegeben (Temperatur \b% ^H 
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i Feste Phiseo 

K N>HC 


■nf 1000 GtMiun Wwaer 


0. 


NaCl 




NH^HCO, NH,a 1 


L 

. 


NaHCO, 1 1,08 
NaCl — 

NHj Cl 1 — 

NaHC03;N3C! 1 0.12 

N.C1;NH,CI i _ 

NH,a;NH,HCÜ, — 

NaHCO, :NHjHCO, 1 0,71 

I N.HCO.iNH.HCO,; , 

1 NH,C1 "'"^ 

[ N.HCO,;NaCl; 

1 NH.Cl »■'' 


6.12 

C,06 

4,55 

0,51 
4,44 





,36 

,81 
,16 






6,6 

3,7 
6,4 

6,2 
3,7 

■ 


1 

l 
J 




Achl/ehntes Kapilel. Systemi 



s vier KompoDC 



Was die durch P^ repräBentierte Lösimg betrifft, so mag bemerkt «etilen, 
daß sie eine inkongruent gesättigte Lösung ist {S. 176). Beim isothetmiächen 
Kindainpfen derselben in Berührung mit den festen Phasen vermindert ikh 
die Menge des festen Ammoniumbikarbonates. Wenn Nalriumchlorid m dieser 
Lösung hinzugefügt wird, so ändert sich die Zusammensetzung dec L^nn^, 



inreichende Menge Salz hinzugefügt wird, i 
Lösung /".. 

Indem wir uns jetzt der praktischen Anwendung der so 
zuwenden, wollen wir zunächst untersuchen, welchen EinQuß 
auf die Ausbeute an Soda ausübt Da die Reaktion im wei 
sogenannten doppelten Umsetzung zwischen Natriurachlorid 
hikarbonat besteht, so erhallen wir nach Ausscheidung di 



I erhält maji die 

erhaltenen Dsieii 
lie KonzentratJDn 
ntlichen in eine! 
und Ammonium- 
Natriumbifcarboniü 
r'elche Natriumchlorid, Ammoniumchlorid und Natriumbikarbonai 
enthält. Um daher zu ermitteln, bis zu welchem Grade das Natriumchlodd In 
festes Natriumbikarbonat umgewandelt ist, ist es notwendig, die Znsammensetain^ 
der Lösung, welche man für gegebene Mengen von Natriumchlorid und Ammoninn- 
bikarbonat erhäJt, zu betrachten. 

Man betrachte vor allem die Lösungen, welche durch die Kur\e/'j/', reprüen. 
liett werden. Mit Hilfe dieser Kurve können wir die Bedingungen angeben. 
unter denen nach Abscheidung von Natriumbikarbonat eine mit 
A-mmoniuno Chlorid gesättigte Lösung erhalten wird. In der (olgendea 
Tabelle ist die Zusammensetzung der Lösungen gegeben, die man erhält, wenn 
man von verschiedenen Mengen Natriumchlorid und Ammoniumbikarbonat aus- 
geht. Die beiden letzten Kolumnen geben die Prozente derjenigen Menge des 
verwendeten Natriums an, welche sich als festes Natriumbikarbonat ausscheiden, 
sowie, ebenfalls in Prozenten, die Menge des Ammoniumbikarbonats, welche in 
nutzbarer Weise in Natriumbikarbonat verwandelt wird, oder die Menge des aus- 
geschiedenen Radikals HCO3. 





Anfängliche Konipn- 
Inlion der Liisungen: 
Gramm Sali mf 1000 g 


Ecballeae 


Lösungen 
für 1000 


n Gramnüqoivalenten 
g Waaaer 


Prorcntiwhe Aw- 
nütanng für 




N.a 


NH4HC0, 


HCO, 


C, 


Nk 


NH, 


Na 


SB, 


p^ 


479 


295 


0,18 


8,17 


4,62 


3,73 


43,4 


96,1 


— 


448 


360 


0,31 


7,65 


3,39 


4,56 


56,7 


93,1 


— 


417 


431 


0,51 


7.13 


2,19 


5,45 


69,2 


90J 


Pl 


397 


496 


0,92 


6,79 


1,44 


6,28 


78,8 


85,1 



Je größer der Überschuß von Natriumchlorid ist, desto größer ist. wie sui 
dieser Tabelle iit ersehen ist, die prozentische .Ausnutzung des Ammoniiis 
(Punkt /'j), und je mehr die Menge des Natriumchlorids abnimmt, desto mehi 
nimmt die Menge des in Bikarbonat vers-andelten Natriurachlorids zu, dagegen 
nimmt die Ausnutzung des Ammoniumbikarbonats ab, d. h. im letzteren Falle 
wird weniger Natriumbikarbonat ausgeschieden oder es bleibt mehr von demselbeB 
in der Lösung. 

Man betrachte jetzt in derselben Weise die Bedingungen, welche wir für 
Lösungen erhalten, die durch die Kiine Py IV dargestellt werden, welche die Zu- 
sammensetzung von Lösungen angibt, die gleichzeitig in bezug auf Natriim'- 
bikarbonat und Ammoniurabikarbonat gesättigt sind. In diesem Falle erhatien 
wir die folgenden Resultate; 



AoSnglicbe Koozeii- 
'üQ der Lösimgen: 
GranuD Salz !□ 1000 g 



Na I NHf 



397 
351 
316 
294 
334 



496 
446 
412 
889 
327 



0,92 
0,99 
1,07 
1,12 
1,30 



6,79 
6,00 
5,41 
5,03 
4,00 



1,44 
1,34 
1,27 
1.23 
1,16 



6,28 
5,65 
5,21 
4,92 

4,14 



78,8 

77,7 
76,4 

75,5 
71,0 



8fi.l 
82,5 
79.5 
75,1 

68,6 



Ifie sas dieser Tabelle hervorgeht, übt die Ve 
f des Natriumchlorirfa nur einen geringen Einfluß 
IraoB, dagegen ist sie von einer schnellen Abnaiii 
feDg des Ammoniumkarbonals begleitet. Was 
ms beliiFTt, so sehen wir, daß sie ihr Maximun 
jlil! sie sowohl mit Zunahme als aach 
kn'endeten Natriumchlorids abnimmt, i 
I letxteren. Die Nutzbarmachung des 



Linderung der relativen 

f die Ananät2ung dieses 

in der nutubaien Um- 

; Nutzbarmachung des 

;imum beim Punkt /•, erreicht 

Abnahme der relativen Menge 

war im ersterea Falle schneller 

noniumbikarbonats ; 



i Maximum beim Punkt /*„ 
^eten Ammoniumbikarbonats 
I mit Ammonia! 
lal ist, so ist 
I reich an Nai 
jtntiert werden). 
Penn wir es, wi 
ieht für zwei S 



id nimmt ab, wenn die relative Menge des 

zunimmt. Da nun Natriumchlorid im Ver- 

selbat wenn dieses regeneriert wird — ein billiges 

iffenbar vorteilhafter, mit Lösungen zu operieren, die 

ichlorid sind (Losungen, die durch die Kurve fiPf 

liese Tatsache ist auch empirisch festgestellt worden. 

der industriellen Praxis, mit Lösungen zu tun haben, 

sondern nur für Natriumbikarbonat gesättigt sind, so 



fet ein, daC es sich dann um Lüsungen handelt, 
>Punkte in der Fläche /"[/"jl, IV dargestellt wird. 
Ast vollständige Ausnutzung 



Material ie 



I Zusammensetzung 

r Technik eine 

rstrebt werden muQ . so 

Nähe der Kunen 

Ptf liegen, wie es der schraffierte Teil in Fig. 127 angibt. Die besten 
bte, vom technischen Standpunkt aus betrachtet, werden, wie gesagt, er- 
;wenn die Zusammensetzung der Lösungen derjenigen nahekommt, welche 
>. einen Punkt der Kurve /",/") angegeben wird. Vom chemisciien Stand- 
1 KOS betrachtet führen nach FEDOTtEFf die Ergebnisse der Versuche zu dem 
^ daß das Soi.VAvsche Verfahren, d. h. Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
jmmoniak gesättigte Lösung von Natriumchlorid, theoretisch weniger gut 
idie neuere Methode von Schlosing, welche darin besteht, daß Natrium- 
I tmd Ammoniumbikarbonat mit Wasser zusammengebracht werden'). 
Darstellung von Bartumnitrit. — Auch die Darstellung von Bariumnitrit 
h^oppelte Umsetzung von Bariumcblorid und Natriumnitrit mag hier er- 
brerden»). 
Ke Reaktion, mit der wir es hier zu tun haben, wird durch die Gleichnng 






bückt. 
^). da. 



BaClj + 2 NaNO, = 2 NaCl + Ba(NO^)a 



Es wurde gefui 
stabile Salzpaai 



[len, daß bei gewöhnlicher Temperatur NaCl und 
bilden. Wenn daher Bariumchlorid mit Natriuni- 



Auch die Gleichgewichte 

ruiprokcs Salzpaar 

n. 1801, 10. lai. 

N. Wrn- n. K. Li 

1116. 



ilden 



. Ber. 1903. 36, 4384: W. MEVEBHort-ER, Jjselbsl. 1904, 
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Achtzehntes Kapitel. Systeme aus vier KompoDcnten. 

nitrit und einer solchen Menge Wasser, die zur vollständigen Lösong nicht lun- 
reicht, zusammengebracht wird, so ßndet die Umwandlung in das stabilere Sati- 
paar statt and Natriumchlorld und Bariumnitrit werden ausgeschiedeo. Wenn 
sich aber ein stabiles SaUpaar in seinem Umwandlungsintervall befind« 
(S. 200), so wird, wie wir gesehen haben, noch ein drittes Salz ansgeschiedea, 
und zwar in diesem Falle Bariumchlorid. Wenn wir also Bariumcblorid und 
Natriumnitrit mit Wasser zusammenbringen, so erhalten wir drei feste Phasen. 
BaClj, NaCl und Ba(NOj)j. Diese drei festen Phasen bilden zusarameD mit 
Lösung und Dampf ein univariantes System, so daU die Zusammensetzung d» 
Lösung bei jeder Temperatur konstant sein inuÖ. 

Witt und Ludwig fanden, daß die Anwesenheit von festem Bariumchlood 
durch einen Überschuß von Natriumnitrit verhindert werden kann, was nach dem 
vorhergehenden leicht zu erklären ist. Da die Lösung in Gegenwart der drei 
festen Phasen bei einer bestimmten Temperatur eine bestimmte Znsamnieii' 
setzmig haben muß, so muß die Hinzitlügung von Natriumnitrit zu der Lösung 
die Aullösung einer äquivalenten Menge Bariumchlorid und die Ausscbeidiug 
einer äquivalenten Menge Natriumchlorid + Bariumnitrit zur Folge haben. Duell 
Hinzufügung von Natriuranitrit in hinreichender Menge kann bewirkt weiden, daB 
Bariumchlorid vom Boden verschwindet und nur das stabile Salzpaar, Natiiam- 
chlotid und Bariumnitrit, übrig bleibt. Das Verschwinden des Bariumcbtoiid' 
aus dem Gemische der festen Phasen wird aber, wie Meverhocfüj« hervoriiob, 
nicht durch eine Änderung in der Zusammensetzung der Lösung bewirkt, »obd 
ein „Aussalzen" des Bariurachlorids durch Natriurachlorid verhindert wird, sonden 
im Gegenteil durch die Notwendigkeit, daß die Zusaroroensetzung der Lösung 
konstant bleibt. 

Bariutnkarbonat und Kaliumsulfat. — Diese beiden Salze sind, mt 
Meverhoffer') gefunden hat, die stabilen, und zwar bei gewöhnlichen wie aacb 
bei Schraelztemperaluren. Für die gewöhnlichen Temperaturen wies er dies wie 
folgt nach: eine Lösung mit den Bodenkörpern KjSO^ + KjCOj • 211,0 im 
Überschuß kann nur entweder mit BaCO^ oder BaSOj in Berührung bleiben, da 
in einer der beiden Gruppen offenbar das stabile System vorhanden sein muB- 
Es wurden nun zwei Lösungen, beide mit Überschuß von KjSOj + K3CO, - 2 H,U 
hergestellt, die eine mit BaCO, , die andere mit BaSO^ versetzt, worauf nach 
einigen Tagen Rührens das BaSOj vollständig in BaCOj umgewandelt war, während 
das BaCOg ganz unverändert blieb. Somit ist BaCO^ + K,SO, + KjCOa ■ 2H.O 
stabil und daher auch BaCO, -f K,SO, . Daß auch bei den Schraelztempeiatoicl» 
BaC(J„ + KjSO^ das stabile System ist, wurde durch eine e^ene analytisd»« 
Methode nachgewiesen, die gestattet, KjCOj in einem Gemenge der vier feste* 
Salze nachzuweisen. Diese Analyse zeigte nämlich, daß BaCO, + K,SO, nach dei« 
Schmelzen und Erstarren nur kleine Mengen von KjCO,, enthält, was lediglic* 
darauf zurückzuführen ist, daß ßaCüj + KjSO^ beim Schmelzen ein wenig BaSO^ 
abscheiden, wobei sich natürlich auch eine äquivalente Menge von K,CO, at 
sondert. 

Fig. 128 gibt alle in Betracht kommenden LösUchkeiten bei 25" wieder. 

Bei diesem Diagramm ist die LösHchkeil der beiden Ba-Salze vemael 
lässigt. A ist die Löslichkeit von K,C03.2H,0, Zusatz von BaCO_, ändert di' 
selbe nicht B ist die Löslichkeit von K,CO, • 2 H^O + K,SO^ + BaCO, . A un 
B fallen fast zusammen, da das KjSOj in der konzentrierten K,COg-Lösang sei 
wenig löslich isL D gibt die Konzentration von KjSOj + BaSO^ . Der interesrt»^ 
teste Punkt ist C. Man erhält diese Lösung, wenn man BaCOa -f K,SO^ mit wfltt" 
Wasser versetzt, worauf sich, da ein Um w an dlungs Intervall (S. 200j vorliegt, BiSO 



k 



') W. MEYERHOFE--ER, Zeiischr. r. phys. Chem. 1905. 63, 513; vgl. uach daseibst 1903. 38.307, 
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Lösung 



ischeidet und eine äquivalente Menge K^COg in Lösnng geht. C tat der £nd- 
okt für die Korve CO, welche die Guldberg -Waage sehe Kurve genannt wiid, 
U diese beiden Autoren bei ihren Untersuchnngen verschiedene Punkte auf 
rselben bestimmt haben. Sie 
C füi die beiden Bodenkörpet 
CO» und BaSOj. 

Bei ihren Versuchen fanden 
iLDBERG und Waage das Ver- 

Konst. = 4 . Dies Ergebnis 

jedoch nicht genau, die Kurve 
P ist keine gerade, bei der 
lei Quotient konstant väre, 
ndeni sie ist gegen die Ab- n," 
ssenachse konkav, und zivaT -§ 
i niederen Temperaturen stärker S 
) bei höheren. g 

Folgende Tabelle gilt für ^ 
i". Die in der ersten Kolumne ^ 
eheaden lömischen Zahlen be- J-. 
eben aich auf die Punkte der ^ 
g. 128. In der zweiten Kolumne ;S 
eben die Bodenkörper, in der 
Illetzten die 2^, d. h. die 
eoge von (K,COs + K^SOJ in 
ölen, die in 1000 Molen H^O 
»(halten sind, in der letzten das '^^^^ 8^'*"«' 
K,COa 
' KjSO, 
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erhältnia ^ ■ -^ . Ebenso er- Fig. 128. 

* die Festlegung der Guldberg- Waage sehen Kurve für 100", daß auch da 
keine Konstante ist, auch wenn er nicht so variierte wie 
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Zusammenstellung der Löslichkeitabestitn 



! 


Bod 


nkön>« 


1 100 s d.r Laiung 


1000 Mole H,0 
enltaalK» 


.. 


K,CO, 

K,SÜ. 




«olK,CO, 


.4olK,S0. 
























K.CO,.2 


aq + BaCO, 


53,2 




147.9 


— 




_ 


' K,CO,.S.q + 


K,SO, + BaCO, 


53,0 


0,023 


147.8 


0.051 




— 


;■! 


K,SO 


+ BaCO, 


28.5 
22.1 


0.886 
1,72 


52.58 
37.79 


1.296 
2.333 


" 


— 


\ BaCO, + K,SO, + B»SO. 


■ 17.81 


2,485 


29.11 


3.220 


32.32 


9.03 


■« 


K,SO. 


+ BaSO, 


12,6 

5.85 


3.92 
6.76 


19.66 

8.724 


4.853 

7.995 






■■\ 


K,SO, 


+ BaSO, 


,. _ 


10.76 




12.47 


- 


— 


^ 


BaCO, 


+ BaSOj 


7.35 
2.85 


0.602 
0.173 


10,43 
3.828 


0.676 

0.164 


11,11 
4.0 


15 

2. 


f«DtAT, 












14 
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Achtzehntes KapiteL Systeme aus vier Komponenten. 



G. W.sche Kurve bei 100<>. 



Bodenkörper 



BaCOg + KjSO^ + BaSO^ 
BaCOg + BaSO^ 



1000 Mole H,0 
enthalten 

MolKjCOj I MolK^SO^ ' 



»» 



>? 



23,0 
6,28 

3,17 



12.65 
2,02 
0,851 



2 k, 



35,65 
8,3 
4,025 



K,CQ, 

1,82 

3,1 

3.7 



Anhang. 

Experimentelle Bestimmung des Umwandlungspunktes. 

Zar Bestimmang des Umwandlungspanktes sind zahlreiche Methoden an- 
gewandt worden, und die wichtigsten derselben sollen hier kurz beschrieben 
Verden. Zuweilen ist es möglich, in einem bestimmten Falle mehrere Methoden 
anzuwenden, aber es ist nicht immer eine so brauchbar wie die andere, und die 
liach verschiedenen Methoden ermittelten Werte für den Umwandlungspunkt sind 
Dicht immer ganz identisch. Ja, die verschiedenen Werte können infolge der 
Versuchsfehler um mehrere Grade voneinander abweichen^). Man muß daher 
darauf bedacht sein, für jeden Fall die geeignetste Methode zu wählen. 

L Die dilatometrische Methode. — Da in den meisten Fällen die Um- 
'^andlung beim Umwandlungspunkt von einer merklichen Volumänderung be- 
&'eitet ist, hat man nur die Temperatur zu ermitteln, bei welcher diese 



/ 



L 



\ 



*^oi Umänderung eintritt, um den Umwandlungspunkt zu bestimmen. Zu 

"'^sem Zwecke dient das Dilatometer, ein Apparat, der aus einem 

**gelförmigen oder zylindrischen Gefäß nebst einer angeschmolzenen 

^^piilarröhre besteht und eine Art langes Thermometer bildet (Fig. 129). 

^-twas von der zu untersuchenden Substanz wird durch die Röhre B in 

^^3 Gefäß A gebracht und die Röhre wird dann zugeschmolzen. Der 

^^^t des Gefäßes und ein kleiner Teil der Kapillarröhre wird dann mit 

*^er Flüssigkeit gefüllt, die auf die zu untersuchende Substanz keine 

^^mische Wirkung ausübt. Dagegen kann eine Flüssigkeit verwendet 

^Tden, welche die Substanz löst, da, wie wir gesehen haben (S. 44), 

*^ Umwandlung beim Umwandlungspunkt in der Regel durch die An- 

^senheit eines Lösungsmittels beschleunigt wird. Anderseits darf sich 

^*^ Flüssigkeit nicht in der zu untersuchenden Substanz lösen, da hier- 

^rch die Umwandlungstemperatur eine Änderung erleiden würde. 
^ Beim Gebrauch des Dilatometers können zwei verschiedene Methoden 

^folgt worden. Nach der ersten Methode wird das Dilatometer, welches 
^ie bei niedrigeren Temperaturen stabile Form enthält, in einem Thermo- 
^Jtiaten auf konstanter Temperatur gehalten, bis es die Temperatur des 
"^ades angenommen hat. Dann wird die Höhe des Meniskus an einer y\%. 129. 
^'lillimeterteilung abgelesen. Die Temperatur des Thermostaten wird 
^ann Grad für Grad erhöht und die Höhe des Meniskus für jeden Grad fest- 
gestellt Wenn nun in dem festen Körper keine Veränderung stattfindet, so 
^m die Ausdehnung so gut wie gleichförmig oder das Ansteigen des Meniskus 
ist bei den verschiedenen Temperaturen für jeden Grad fast dasselbe, wie es 
in Fig. 130 durch die Linie AB schematisch dargestellt wird. Beim Passieren 
^68 Umwandlungspunktes wird sich jedoch eine mehr oder weniger plötzliche 
Zunahme in dem Steigen des Meniskus per Grad (Linie BC) bemerkbar machen, 
Wenn das spezifische Volum der bei höheren Temperaturen stabilen Form größer 



\ 



l 



') Siehe Schwarz, Beiträge zur Kenntnis der umkehrbaren Umwandlungen polymorpher 
Körper (Göttingen» 1892); oder Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte, I. S. 125. 



■'- : .u:i[:ii.;.L*. ; :- Sz-daun wird die Ausdchniuie 

— . .'•. L.:**'iin: v.Ti b?"im Abkühlen die Kontrak- 
:i II :-.:;i.L::::i: ;"r:chfürmig sein, beim Um- 
yiA*L-j.z:i:K.-i.iL- iTit^T wird eine vt'rhälinis- 
n.Liii f-.--rtr V:;.:m\enninderiing stattfinden. 
~» - : L zz'. ii- Umwandlung immer un- 
zi.-^ r.u: -.:.::. Erreichung des Umwandlungs- 
M.i.i'f"? • i:ri:c. so würde in der Tat die 
riil-r^.iT A-^iehLunf: und Kontraktion bei 
:ir?.f :■•:- Tr=:peratur stattfinden. Es findet 
•:•: ■•.-1 -.z. itz Recel eine Verzögernng statt. 
5.: r:-^"T.ivr Temperatur tritt die relativ 
-s-i-if A^iehnung erst ein, wenn eine Tem- 
:.:-irir '*:rv:chi ist. die etwas höher als der 

Vr::vi7.il.:r.i:spunkt liept, und bei sinkender 

7T"-erj:ur tritt die Kontraktion bei eine-r 
7f — y-^rAiur ein, die etwas tiefer als der Uin- 

- ^ -; - y:i. lo«» dureh die Linien BC und JCF diusi- 

-t^lfr^-^ jr.cen sich von Fall zu F'all und hänit;! 
;:. "ai.r.:vr.i: der das Dilatometer auf konstante* r 



K >-L:a:i' ciienen. die bei Bestimmung des U11.1.- 
» --::r. . re: welchem Natriumsulfat und Mai;nesiiia"i- 
. ^ - D.tS Dilatometer war mit einem Gomis«-^ h 






■.z :■:: K.irilure Stcijjeu für 1** 






: ; I 7 

14^ 7 

101 7 

Hi*< 7 

lMI 73 

im:^ 2 

L\"»J> 8 

. -.- ./.so ungefähr bei 21,6<> (S. 168). 
».. . V .i.ir.iuf. dali oberhalb und unterhalb des T^ 
;^ .! - i*i!ien l-'orm in die andere stattfinden kar»^* 
;^^.. «x. vV.e beiden Formen keine Umwandlung t' ^' 
.iiv-.-.".> wird daher mit einem Gemisch der stabil «^^ 
v. • -o: geeigneten Flüssigkeit beschickt und daO'' 
' .fi;»K".i:ur eingetaucht. Xjichdem es die Temp^' 
. * V.' \ on Zeit zu Zeit die Höhe des Menisk**^ 
* \.x.T;'hnung oder Kontraktion stattfinde^ 
>,' wird die Temperatur des Thermostaten ^^ 
erreicht wird, bei der eine allmähliche Kon- 
. ., .*.iri i-^*unki muli dann zwischen diesen heide^ 



..^■\ ■ .1 



...*. »w 



,s-^^>.r phys. Chein. 1887. 1, 173. 
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Temperaturen liegen, und durch Wiederholung der Bestimmungen ist es mög- 
lich, den Unterschied der beiden Temperaturen, bei denen Ausdehnung und Kon- 
traktion stattfindet, auf etwa 1^ zu reduzieren, also die Temperatur des Umwand- 
longspanktes auf einen halben Grad genau zu ermitteln. Nach dieser Methode 
wurde z. B. gefunden, daß der Umwandlungspunkt des Schwefels unter einem 
Drack von 4 Atm. bei 95,6 liegt ^). Reicher benutzte ein Gemisch von 1 Teil 
Schwefelkohlenstoff (als Lösungsmittel für Schwefel) und 5 Teile Terpentin als 
Meßflüssigkeit Die Zahlen, welche sich bei diesen Versuchen ergaben, sind die 
folgenden : 

Temperatur 95,1®. 



Zeit in Minuten i Niveau der Flüssigkeit 



i) 
30 
55 
C5 



343,5 
340,5 
335,75 
333 



Temperatur 96,1®. 



Zeit in Minuten 



5 



30 
55 
60 



Niveau der Flüssigkeit 

342,75 
354,75 
360,5 
361,5 



Temperatur 95,6®. 



Zeit in Minuten Niveau der Flüssigkeit 



o 



100 
HO 



368,75 

368 

368,75 



Bei einer Temperatur von 95,1® findet Kontraktion statt, d.h. der mono- 
^line Schwefel geht in rhombischen Schwefel über, indem das spezifische Volum 
^es ersteren größer ist als das des letzteren. Bei 96,1® dagegen findet Aus- 
dehnung statt, was beweist, daß bei dieser Temperatur der rhombische Schwefel 
in den monoklinen übergeht Bei 95,6® findet weder Ausdehnung noch Kon- 
traktion statt. Dies ist daher die Umwandlungstemperatur, und da das Dilato- 
ttieter zugeschmolzen war, um Verdampfung der Flüssigkeit zu verhindern, so 
konnte der Druck in demselben dabei gleich vier Atmosphären gemacht werden. 

II. Messung des Dampfdruckes. — ^ Im vorhergehenden haben wir wieder- 
holt gesehen, daß die Dampfdrucke der beiden Systeme, welche eine rezi- 
proke Umwandlung erleiden, beim Umwandlungspunkt (genauer beim drei- 
fachen bzw. vielfachen Punkt) identisch werden. Daher kann der letztere 
dadurch bestimmt werden, daß man die Temperatur ermittelt, bei welcher diese 



^) Reichkr, 2^itschr. f. Kristallogr. 1884, 8, 593. 
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Gleichheit des Dampfdruckes emtritt Der Apparat, welcher gewöhnlich in diesem 
Zwecke benutzt wird, ist das BREUER-pROWEiNsche Tensimeter (S. 56). 

Diese Methode ist zwar bis jetzt noch nicht anf Systeme fest- fest- Dancmpf 
aas einer Komponente, aber in vielen Fällen aof Systeme angewandt worden, 
die Wasser oder eine andere flüchtige Komponente enthalten. Ein Beispiel warde 
bereits im Glanbersalz gegeben (S. 87). 

IlL Löslichkeitsmessungen. — Die Tempeiatnr des Umwandlnngspnnttes 
kann auch durch Löslichkeitsmessnngen bestimmt werden, da bei diesem Pankt 
die Löslichkeit der beiden Systeme identisch wi rd. 
Wir haben früher die Anwendung dieser Methode a.uf 
Ammoniumnitrat (S. 70). Glaubersalz (S. 64), Astrakanit. 
Natriumsnlfat und Magnesiumsulfat (S. 168) kennen gelernt. 
Die Lös! ich keitsbe Stimmungen können in verschiedexier 
Weise au^eführt werden. Eine der einfachsten Methoden, 
die auch hinreichend genane Resultate liefert, wenn die 
Temperatur nicht zu hoch ist oder wenn das Lösungsmittel 
nicht sehr flüchtig ist, läßt sich in der folgenden Weise 
ausführen. Die feste Substanz wird fein gepulvert (cam 
den LösnogsprozeH zu beschleunigen) und insammen mit 
einer hinreichenden Menge des Lösungsmittels in eine Gl^i*" 
röhre gebracht, die sargfaltig mit einem Glasstopfeu ver- 
schlossen wird. Der letztere wird von einer Gnmmikapvp^ 
von der Form eines Gummifingerlings umschlossen. I— >i* 
Röhre wird dann in einem Thermostaten, dessen Tcx^a- 
peratuT sich nicht mehr als um ein oder zwei Zeh»*^' 
Grad ändert, in Rotation versetzt, bis Sättigang eingetre«-^* 
ist Die Lösung wird vermittelst einet Pipette weggenomm^**' 
mit der ein Glasröhrchen ^'e^bnnden ist, welches mit Baii.^KV3* 
wolle gefüllt ist und als Filter wirkt Die Lösung w i V^ 
dann in ein Wägegläschen gebracht und gewogen, »«»* 
hierauf wird die Menge der darin gelösten Substanz ■" 
geeigneter Weise bestimmt. 

Für genauere Lösl ichkeitsb estimmun gen , namentlm*^" 
wenn das Lösungsmittel bei der Versuchstemperatur se**' 
-^ flüchtig ist, sind andere Methoden vorzuziehen. In Fig. I ^ ^ 
ist der Apparat abgebildet, der von H. Goldschmidt >) t»^" 
nul2l wird und der in dem Laboratorium von van't Ht?^"* 
ausgedehnte Anwendung findet Er besteht im wesentlich^*' 
aus drei Teilen, dem Rohr a, welches das Lösongsmitt^^' 
und das Salz enthält und am unteren Ende mit einei^*' 
Gummistoplen verschlossen ist, der gebogenen Röhre f -^ 
und dem Wägeglas rf, welches durch ci mit a verbunden ist Bei c befindet src.^*' 
als Filter ein Baumwoll pfropf. Die Röhre e ist unten und oben ofl'en. Der weiter^^ 
Teil der Röhre c^, die durch den Gummistopfen in a geht kann durch eine*^^ 
Stopfen verschlossen werden, der an dem Glasslab // befestigt ist welcher durch^^^ 
einen hohlen WiTTscheu Rührer g hindurchgeht Nachdem der Apparat zusammen — 
gesetzt ist, wird er in einen Thermosiaien gebracht Wenn die Lösung gesättigt:;^' 
ist, wird der Stopfen der gebogenen Röhre vermittebt des Stabes/^ gehoben -^ 
und bei e wird eine Saugpumpe angelegt Die Lösung wird in das Wägeglas i^** 
gesoL;i-n, während das ungelöste Salz durch den Da nmw oll pfropf bei c lurück- 
gehalien wird. Dann wird der Apparat aus dem Thermostaten heransgenommeD. 
das Wägeglas ä abgenommen und sofort durch einen ein geschliffenen Stopfen 

') Zcitschr. phys. Chem. 1895. 17, 153. 



Fig. 181. 



hlo93en. Dann wird es 
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irgtältig getrocknet, gewogen und sein Inhalt 

MEYERHOFffEK und 




r Lösung i 



Eine andere Form wurde dem Löslichkeitsgefäß 
DERS gegeben. Sie ist in Fig. 132') ab- 
det. Der Apparat besteht aus einem einzigen 
und das Umrühren wird durch eine Glas- 
nbe bewirkt. 
Um 7U ennitteln, ob die Lösung gesättigt ist, 

von Zeit zu Zeit die Dichte der Lösung bis 
1 bestimmt werden. Dies laßt sich sehr 
der in Fig. 133*) abgebildeten 
-te ausführen. Mit dieser Pipette kann nicht 
die Lösung aus dem GeläQ herausgenommen, 
;ra zogleicli auch das Volnm derselben ermittelt 
en, Sie besteht aus dem weiten Rohr a, an 
les die graduierte Kapillare d angeschmolzen 
iie mit der Kappe i verschlossen werden kann, 
las untere Ende der Pipette kann das Rohr e, 
les einen Baumwollenpfropf als Filter enthält, 

setzt werden. Nachdem die Pipette durch Saugen -^ 

jberen Ende von i geUMt worden ist, wird der 
1 d geschlossen und die Kappe c auf die Rapil- 
gesetzt. Der Apparat kann dann gewogen und das Volui 

der Teilung ermittelt werden. 
Wie bereits henorgehoben wurde, muß auf die Charaklerisiening der festen 
anz in Berührung mit der Lösung große Sorgfalt verwendet werden, 
IV. Therinome Irische Methode. — Wenn man einer Substanz f^ 
amäflig und nicht zu schnell Wärme zuführt, so steigt die Terape- 

so lange, bis der Schmelzpunkt erreicht isL Dann bleibt die Tem- 
QT konstant, bis die feste Substanz vollständig in den flüssigen Zu- 

übe^egangen ist. Wenn ebenso eine Substanz, die eine Umwand- 
eileiden kann, erhitzt wird, so steigt ebenfalls die Temperatur, bis 
Jmwandlungspunkt erreicht ist. 
ige Umwandlung stattgefunden 

Abkühlen an diesem Punkte ei 
Diese Methode wurde zuerst 
randt und z. B. auch, wie mai 
der Bestimmung des Umwandlungspul 
.t benutzt (S. 85). Die lolgendei 
le MEYEBHon^R für die Umwandlung 

KjCuCI^ ■ 2 H,0 ;± KCuCIa + KCl + 2 H^O 
IL Die Temperatur wurde von Minute zu Minute notiert: 95", 93", ■ I 
'. 91,7". 920, g-2,30, 92,40. 92,2", 92.2", 92'>, 911,6«, 89" und dann «{) 
(lies Fallen der Temperatur. Hieraus ist zu ersehen, daß der Um- pig. ibb^ 
Inogspunkt ungefähr 92,2" ist. Man erkennt auch, daß infolge einer 
igetung der Umwandlung eine geringe Unterkühlung (bis 91,7*) eintrat, daß 

dann die Temperatur auf den Umwandlungspunkt stieg. Dies ist analog 
Jnterkühlung einer Flüssigkeit, 

Einen ähnlichen Stillstand in der Temperatur würde 
liedrigeren zu höheren Temperaturen beobachten, ab( 
«ng in der Umwandlung erhält man nicht immer genau die 
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V. Optische Methode. — Der Umwandlungspunkt laßt sich zaweilen darch 
Beobachtung der Temperatur bestimmeD, bei welcher die Substanz eine sicht- 
bare Veränderung, z. B. eine Änderung der Farbe oder der Kristallform 
erleidet So verwandelt sich die gelbe Farbe des Quecksilberjodids beim Pas- 
sieren des Umwandlungspunktes in Rot, und die blauen quadratischen KristaHe 
von Kupfercalciumacetat verwandeln sich in grüne rhombische ELristalle von 
Kupferacetat und weiße Nadeln von Calciumacetat (S. 163). Femer können 
Änderungen in der Doppelbrechung von Kristallen benutzt werden, um die 
Temperatur des Umwandlungspunktes zu bestimmen. Diese Umwandlungen werden 
am besten vermittelst des Mikroskops beobachtet 

Zur Regulierung der Temperatur der Substanz dient ein kleines kupfernes 
Luftbad^) oder ein kleiner elektrischer Ofen*) oder ein mit Heizflamme ver- 
sehener Objekttisch am Mikroskop'). 

VI. Elektrische Methoden. — Die elektrischen Methoden zur Bestimmung 
des Umwandlungspunktes stützen sich ztun Teil auf Messungen der Leitfähigkeit, 
zum Teil auf Messungen der elektromotorischen Kraft Beide Methoden 
sind in ihrer Anwendung beschränkt, aber da, wo sie anwendbar sind, liefern 
sie sehr genaue Resultate. 

Die erste Methode, welche in einigen Fällen Anwendung gefunden hatf 
braucht hier nicht beschrieben zu werden. Die zweite Methode dagegen ist- 

von großem Interesse und von großer Wichtigkeit und 
muß näher beschrieben werden. 

Wenn zwei Stücke Zink durch einen leitenden 
Draht verbunden und in die Lösung eines Zinksalzes, 
z. B. Zinksulfat, eingetaucht werden, so haben beide 
Elektroden dasselbe Potential und in dem Verbin- 
dungsdraht entsteht kein Strom. Wenn dagegen die 
Zinkelektroden in zwei Lösungen von verschiedener 
Konzentration eingetaucht werden, die in getrennten 
B Gefäßen enthalten, aber durch ein gebogenes Rohr 
verbunden sind, welches mit einer leitenden Lösung 
gefüllt ist, so sind die Potentiale an den Elektroden 
nicht mehr gleich und es geht jetzt ein Strom durch 
den Verbindungsdraht, und zwar geht der Stxom in 
dem Element von der schwächer zu der stärker kon- 
zentrierten Lösung. 
Je größer der Unterschied in der Konzentration der Lösungen in besag auf 
Zinksalz ist, desto größer ist die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden 
oder desto größer ist die elektromotorische Kraft des Elementes. Wenn die Kon- 
zentration der beiden Lösungen identisch wird, so wird die elektromotorische 
Kraft gleich Null und es geht kein Strom durch den Verbindnngsdraht 

Wie diese Methode benutzt werden kann, um den Umwandlungspunkt eines 
Salzes zu bestimmen, wird man verstehen, wenn man bedenkt, daß beim Um- 
wandlungspunkt die Löslichkeit der beiden Formen identisch wird. So konnte 
z. B. der Umwandlungspunkt von Zinksulfatheptahydrat in Hexahvdrat in folgender 
Weise bestimmt werden. Das Rohr A «Fig. 134» enthält eine gesättigte Lösung 
des Hepiahydrats und etwas festes Salz, das Rohr B eine gesättigte Lösung des 
Hexahvdrats und festes Salz- Das Rohr C ist ein Verbindungsrohr, welches 
nach unten gebogen ist. um zu verhindern, daß die Lösungen durch Konvek- 




Figr. ISI. 



Huidb. d. angew. pbrs. 



» Siehe van Eyk. Z^iischr. phys. Chem. 1899, SO. 446- 

* C IVelter. Zeitschr. f. Hlekaocbem. 1906. 12. 618: 
Chem. 2. 130- 

* H. Sf-^E-NTO!:. Zeitscbi f. Elektrochem. 19i36. 12. 593: O. LehmaSN, KostaUanalvse, 
Leipjig 1S91. S. 5. 
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röme vennischt werden. ZZ sind zwei in die Lösung eingetauchte Zink- 
»den. Das Element wird in einen Thermostaten gestellt und die Zink- 
►den werden mit einem Galvanometer verbunden. Da nun bei Temperaturen 
alb des Umwandlungspunktes die Löslichkeit des Hexahydrats (der meta- 
Q Form) größer ist als die Löslichkeit des Heptahydrats, so entsteht ein 

der im Element vom Heptahydrat nach dem Hexahydrat fließt Wenn 
imperatur gesteigert wird und sich dem Umwandlungspunkt nähert, so 

sich die Löslichkeiten der beiden Hydrate einander und der Strom wird 
schwächer, weil der Unterschied der elektromotorischen Kraft im Element 

wird, und wenn der Umwandlungspunkt erreicht wird, so wird die elektro- 
3che Kraft gleich Null und der Strom hört auf. Wenn die Temperatur 
veiter gesteigert wird, so wird die Löslichkeit des Heptahydrats größer als 
»slichkeit des Hexahydrats und es entsteht wieder ein Strom, aber in der 
angesetzten Richtung. Daher läßt sich durch Ermittelung der Temperatur, 
ilcher der Strom aufhört, d. h. die elektromotorische Kraft gleich 
vird, die Umwandlungstemperatur bestimmen. 
1 dem beschriebenen Falle bestanden die Elektroden aus demselben 

welches in dem Salz enthalten war. In manchen Fällen, z. B. Natrium- 
können Elektroden von dem im Salz enthaltenen Metall nicht verwendet 
L Trotzdem läßt sich die beschriebene Methode auch in solchen Fällen 
en, wenn eine geeignete, nicht polarisierbare Quecksilberelektrode an- 
it wirdi). 

^enn auch kein Strom entsteht, wenn zwei Stücke Zink in dieselbe Zink- 
iiVL% eingetaucht werden, so erhält man doch einen Strom, wenn zwei ver- 
me Metalle oder selbst zwei verschiedene Modifikationen desselben 
Is benutzt werden. So entsteht z. B. eine elektromotorische Kraft, wenn 
: Elektrode von grauem und von weißem Zinn in dieselbe Zinnsalzlösung 
lucht werden, aber beim Umwandlungspunkt der beiden Metallformen in- 
er wird die elektromotorische Kraft gleich Null. Vermittelst dieser Methode 
HEN den Umwandlungspunkt von grauem and weißem Zinn bestimmt (S. 26). 



Vgl. van't Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, S. 48 fT; E. Cohen, Zeitschr. 
hem. 1894, 14, 53; 1898, 25, 300; derselbe u. G. Brsdig, ebenda 1894, 14, 535; der- 
VAN EijK, ebenda 1899, 30, 612 u. 623; E. Baur, ebenda 1895, 18, 180. 
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Acetaldehyd und Paraldehyd 128. 

Aceton, Phenol, Wasser 155. 

Adsorption 109. 

Äther, Alkohol, Wasser 154 — Bernstein- 

_ säurenitril, Wasser 158. 

Äthyl enbromid, Pikrinsäure, )9-Naphtol 

161. 
Alkohol, Äther, Wasser 154 — Chloro- 
form, Wasser 153. 
Ammoniaksodaprozeß 203. 
Ammoniakverbindungen der Metall- 
chloride 50. 
Ammoniumchlorid, Dissoziation von A. 

2, 49. 
Ammoniumcyanid, Dissoziation von A. 

49. 
Ammoniumhydrosulfid, Dissoziation 

von A. 49. 
Ammoniumnitrat, Löslichkeit von A. 70. 
Anilin, Phenol, Wasser 156. 
Aitrakanit 163, 164, 168, 172. 
Ausscheidung von Salz beim Ver- 
dampfen 81. 

Babo und Wüllner, Gesetz von B. u.W. 78. 

Bariumacetat, Löslichkeit von B. 89. 

Bariumkarbonat und Kaliumsulfat 208. 

Bariumnitrit 207. 

Basische Salze 187. 

Benzaldoxime 127. 

Benzol und Pikrinsäure 133. 

Bestandteile 7. 

Bivariante Systeme 10. 

Bleientsilberung 154. 
glci, Silber, Zink 154 —Wismut, Zinn 160. 
^rennen des Kalkes 2. 
^'omwasserstoff und Wasser 108. 
^''omzimmtaldehyd und Chlorzimmt- 
aldehyd 114. 

^«^Iciumchloridhexahydrat, Löslich- 

keit von C. 90. 
^^Icium Chloridhydrate, Löslichkeit 

der C. 92 — Dampfdruck der C. 54. 
^^Iciumkarbonat, Dissoziation von C. 
^ 2, 7, 50. 

^^rnallit 178, 180 — Modell für C. 178. 
J^arvoxime 116, 136. 
^hlor und Jod 100. 
Chloroform, Alkohol, Wasser 153 — 

Essigsäure, Wasser 150. 
Chlorwasserstoff, Ferrichlorid, Wasser 

182 — und Wasser 108. 



Dampfdruck, Abhängij^keit von der 
festen Phase 63 — Einfluß der Ober- 
flächenspannung 1 — in Systemen aus 
drei Komponenten 164 — kleiner Trop- 
fen 7 — Konstanz und Bildung von Ver- 
bindungen 55 — Messung 26, 213 — von 
Calciumchloridlösungen 92 — von Eis 
16, 19 — von Fest -Flüssig-Dampf 78 

— von Natriumsulfat und Wasser 86 — 
von Wasser 13, 19. 

Destillation von unterkühlten Flüssig- 
keiten 20, 30. 

Dilatometer, Bestimmung des Umwand- 
lungspunktes mit dem 211. 

Dimethyltartrat 135. 

Dinerische Fläche 154. 

Dissoziation der Ammoniakverbindungen 
der Metallchloride 50 — von Ammonium- 
chlorid 2, 45 — von Ammoniumcyanid 
49 — von Ammoniumhydrosulfid 49 — 
von Calciumkarbonat 2, 50 — von Phos- 
phoniumbromid 49 — von Salzhydraten 52. 

Dissoziationsdruck 50. 

Dissoziationserscheinungen 48. 

Dissoziationsgleichgewicht, Einfluß 
der Dissoziationsprodukte auf die D. 2. 

Doppelsalze, Auskristallisieren der D. 176 

— Bildung der D. 162, 172 — Zersetzung 
durch Wasser 167. 

Dreieckiges Diagramm, graphische 
Darstellung durch ein d. D. 147. 

Dreifacher Punkt 17, 34, 36 — Eis, 
Wasser, Dampf 17 — Eis II, Eis III. 
Wasser 20 — Fest -Fest -Dampf 39 — 
metastabiler d. P. 28 — monokliner Schwe- 
fel, Flüssigkeit, Dampf 23 — monokliner 
Schwefel, rhombischer Schwefel, flüssiger 
Schwefel 23 — monokliner Schwefel, 
rhombischer Schwefel, Dampf 21 — rhom- 
bischer Schwefel, flüssiger Schwefel, 
Dampf 23 — roter Phosphor, flüssiger 
Phosphor, Dampf 29 — weißer Phosphor, 
flüssiger Phosphor, Dampf 29. 

Druck-Konzentrationsdiagramme für 
zwei Flüssigkeiten 64. 

Druck-Temperaturdiagramme für 
Lösungen 78. 

Eis I, II, III 20 — und Wasser, Gleich- 
gewicht zwischen E, 15 — Dampfdruck 
von E. 16, 19 — Einfluß des Druckes 
auf den Schmelzpunkt von E, 16 — Sub- 
limationskurve von E. 15. 
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Eisen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 193. 
Eisen- Kohlensto ff legierungen 138. 
Elektrische Methode der Bestimmung 

der Umwandlungspunkte 2.6. 
Enantiotropie 27, 31. 
Essigsäure, Chloroform, Wasser 150. 
Eutektischer Punkt 7<, 130, 132, 159. 
Eutektische Gemische 73, 119, 130, 161. 

Perrichlorid, Chlorwasserstoff, Wasser 
182. 

Ferrichloride, Eindampfung der Lö- 
sungen 97. 

Ferrichloridhydraie 94, 95. 

Ferrit, verschiedene Modifikationen 139. 

Freiheitsgrade 10. 

Fünffacher Punkt 146, 164. 

Gemische von konstantem Schmelzpunkt 
73, 116, 117, 119, 130, 160, 161 — von 
konstantem Siedepunkt 65. 

Glaserit 2U(). 201. 

Glaubersalz 9, 83. 

Gleichgewicht, bewegliches 36 — che- 
misches 2, 11 — heterogenes 3 — homo- 
genes 3 — metastabiles 43 — physika- 
lisches 2, 11 — s»:heinb^res 4 — wirk- 
liches 4 — Unabhängigkeit von den 
M»'ngen der Phasen 6 — zwischen Eis 
und Lösung 72 — zwischen Eis und 
Wasser 15 — zwischen Eis, Wa-^ser und 
Dampf 17 — zwischen Wasser und Dampf 
13. 

Gleichgewichte, Gibbssche Theorie der 
G. 5. 

Graphische Darstellung im Räume 48, 
178. 

Hydrate, Grenzen für die Existenz der H. 

55. 
Hylotrope Substanzen 124. 

Indifferenter Punkt 9^. 

Individuum, chemisches 57. 

Isomeren, dynamische 123 — Umwand- 
lung der instabilen in die stabile Form 126. 

Isomorphe Mischungen 118. 

Isothermische Eindampfung 174 — 
LÖslichkeitskurven 171. 

Jod und Chlor 100. 

Kaliumnitrat und Thalliumnitrat 119. 
Kaliumsulfat und Bariumkarbonat 208. 
Kältemischungen 75. 
Kampferoxime 136. 162. 
Klassifikation der Systeme 11. 
Komponente 6, 7, 8 — Systeme von einer 

K. 13, 34. 
Komponenten, Änderung der Zahl der 

K. 7, 10 — Bestimmung der Zahl der K. 

9 — Systeme von drei K. 1 46 — Systeme 

von vier K. 198 — Systeme von zwei K. 

47, 129 - zwei flüchtige K. 100. 
Kondensierte Systeme 22. 
Konzentrations-Temperatur kurve 

für zwei Flüssigkeiten 63. 



Kristalle, flüssige 31, 32. 

Kritische Konzentration 60, ]hl — 

Lösun^temperatur 6*>, 61 — Temperatur 

des Wassers 14. 
Kritischer Druck des Wassers 14. 
Kryohydrate 73 
Kryohydratischer Punkt 73, 74 — för 

Silbernitrat und Eis 72. 



Le Chatelier und van't Hoff, Satz wd 

L. Ch. u. V. H. 3.^. 
Legierungen, Gleichgewicht von L 137 

— von Eisen und Kohlenstoff IJW — ?»n 
Kupfer und Zinn, Flüssig werden bdm 
Abkühlen 121 — temäre 154. 

Liquiduskurve 114. 

Löslichkeit, Bestimmung der Umwaod- 
hmgstemperatur vermittels der L 214 - 
Einfluß des Druckes auf die L (56 — Ein* 
fluß der Temperatur auf die L 67 - 
metastabiler Formen 29, 70, 85 — poly- 
morpher Formen H9 — retrograde L 153 

— von unterkühlten Flüssigkeiten 711 - 
von Salzhydraten 83 

Löslichkeitskurve, Form der L 67- 
bei höherer Temperatur 71 — rikk- 
läufige »1,94, 101 — wasserfreier Salieea 

LÖslichkeitskurven, Interpolation nnd 
Extrapolation der L. 69 — von Systemen 
aus drei Komponenten 166. 

Lösung, Definition 57 — gesattigte 6^ 67 
- übersättigte 67 — ungesättigte 67. 

Lösungen bi varianter Sy-^eme r<0 — fate , 
1()7, 112 — inkongruent gesättigte 175, 
182 — kongruent gesättigte 175 — kon- 
jugierte 6ij, 151 — uneinengbare 97 -. 
von festen Körpern in Flüssigkeilen W 

— von festen Körpern in festen Körpon 

112 — von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten 

58, 150 — Einfluß der Temperatur auf L 
154 — von Gasen in festen Körpern l'^ 

— von Gasen in Flüssigkeiten 6Ä — ^ 
varianter S)'steme 79. 

Lösungstemperatur, kritische 60. 
Lösungswärme 68. 

Mandelsäure 135. 
Martensit 139. 

Massen Wirkung, Gesetz der M. 5. 
Merkuribromid und Merkurijodid ll7» 
Metastabile Gleichgewichte 43. 
Metastabiler Zustand 18. 
Methyläthylketon und Wasser 62. 
Mineralien, Bildung von M. 144. 
Mischbarkeit von Flüssigkeiien. partieD* 

59, 76 — vollständige 59, 65, 71. 
Mischungen, isomorphe 113. 
Mischkristalle 109. 112, 177 — Bcispide | 

114, 116, 117, 119, 136. 138 - Bildung 1 

113 — Einfluß der Temperatur auf It 
120 — Erstarrungspunkte der M. 114- 
fraktionierte Kristallisation der M 117 — 
pseudoracemische 136 — Schmelzpunkte 
der M. 114, 115. 

Modell für Carnallit 178 — ftlr Feni- 

chlorid, Chlorwasserstofi^ Wasser 184. 
Monotropie 27, 81. 
Multivariante Systeme 10. 
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MaphthalinundMonochloressigsäure 119 
— und /^-Naphthol, Mischkristalle von N. 

/f-Naphthol, Athylenbromid, Pikrinsäure 
161. 

a-Naphthylamin und Phenol 132. 

Natriumammoniumtartrate 167. 

Natriumkaliumtartrat 163. 

Natriumnitrat und Silbemitrat 119. 

Natriumsulfat, Dampfdruck von N. 86, 
87 — Entwässerung 86 — Löslichkeit 84 
— ; und Wasser, Gleichgewicht 83. 

Natriumsulfatdekahydrat, Löslichkeit 
84 — Umwandlungspunkt 85, 87. 

Natriumsulfatheptahydrat, Löslich- 
keit 85 — Umwandlungspunkt 86. 

Nickeljodat, Löslichkeit 88. 

N Itrop he noi und />-Toluidin 132. 

Okklusion von Gasen 109. 

Optisch aktive Substanzen, Gefrier- 
punktskurve 135. 

Optische Methode zur Bestimmung der 
Umwandiungspunkte 216. 

Ordnung eines Systems 9. 

Organische Verbindungen, Anwen- 
mmg der Phasenregel auf o. V. 132. 

Palladium und Wasserstoff 56. 

Paraldehyd und Acetaldehyd 128. 

I'artiald rucke zweier Verbindungen 64. 

Perlit 139. 

Phase 5. 

Ph4scn, Anzahl der Ph. 6 — Bildung, 

neuer Ph. 43. 
Jhascnregel 5, 10. 

'^henol, Aceton, Wasser 155 — Anilin, 
Wasser 156 — und a-Naphthylamin 133 
^ und /»-Toluidin 133 — und Wasser, 
p Löslichkeit HO. 

Püosphoniumbromid, Dissoziation von 
p Ph. 49. 
pjjosphoniumchlorid 41. 
**osphor 28 — Dampfdruck des weißen 
Ind des roten Ph. 28 — Destillation von 
J'cißem zu rotem Ph. 31 — Löslichkeit 
. ^^ weißen und des roten Ph. 2H — 
^hmelzpunkt des roten Ph. 29 — Schmelz- 
p, Punkt des weißen Ph. 29. 

'trinsäure, Athylenbromid und )J-Naph- 
j> *hol 161 — und Benzol 133. 

^lymorphe Formen, Löslichkeit 69 — 
j^ Substanzen 39. 
Polymorphie 31. 
I^^tential, chemisches 18. 
^^udomonotropie 2(. 

^Uecksilbersalze, basische 190. 

"^acemate, Charakterisierung der R. 134, 

^ 177. 

^^aktionsstufen, Regel der R. 46. 

^«liproke Salzpaare 198, 199. 

^Ubidiumtartrate 166. 



alzhydrate 52 — Unbestimmtheit des 
Dampfdruckes der S. 54 — mit bestimm- 
tem Schmelzpunkt 90. 



Satz von van't Hoff und Le Chatelier 
35. 

Schmelzen unter dem Lösungsmittel 76. 

Schmelzkurve 41, 42 — von Eis 16. 

Schmelzpunkt, natürlicher 124 — Ein- 
fluß des Druckes auf den Seh. 42. 

Schmelzung, partielle ^<7. 

Schwefel 20 21, 23, 24 — Umwandlungs- 
punkc von rhombischem und monoklinem 
Seh. 22. 

Schwefeldioxyd und Kaliumjodid 98 — 
und Wasser 105. 

Silber, Blei, Zink 154. 

Si berchloridammoniak 50 — Disso- 
ziationsdruck von S. 51. 

Silbern i trat. Löslichkeit von S. 71 — 
und Natriumnitrat 119. 

Silikate, wasserhaltige 109. 

Soliduskurve 114. 

Stabilitätsgrenze 127. 

Stahl, Bildung von S. 1^9. 

Sublimationskurve 39 — von Eis 15 — 
ohne Schmelzen 41. 

Substanz, gelÖ-te 41. 

Succinonitril und Wasser 76. 

Systeme, kondensierte 22 — aus einer 
Komponente 13 — aus zwei Kompo- 
nenten 47, 129. 

Tautomere Substanzen 122. 
Tensimeter 56. 

Thalliumnitrat und Kaliumnitrat 119. 
Thermometrische Bestimmung des 

Umwandlungspunktes 21 ö. 
/>-Toluidin und o-Nitrophenol 132 — 

und Phenol 133. 
Triäthylamin und Wasser 62. 

Übersättigung 70, 77. 

Überschreitungen 43, 85, 96. 

Umwandlung optisch aktiver Substanzen 
136 — verzögerte 23, 55, 70. 

Umwandlungsgeschwind'gkeit 44. 

Umwandlungsintervall 170, 174, 200. 

Umwandlungskurve 40 — von rhom- 
bischem und monoklinem Schwefel 23. 

Umwandlungspunkt 21 — für Doppel- 
salze 1 62 — Einfluß des Druckes auf den 
U. 42. 

Umwandlungspunkte als feste Punkte 
für Thermometer 87 — Methoden zur 
Bestimmung derU. 211 — polymorpher 
Substanzen 39. 

Umwandlungstemperatur 22. 

Univariante Systeme 10. 

Van't Hoff und Le Chateuer, Satz von 

V. H. u. L Ch. 35. 
Varianz eines Systems 10. 
Veränderlichkeit eines Systems 10. 
Verdampfungskurve 61 — Interpolation 

und Extrapolation der V. 41 — von 

Wasser 13, 14. 
Verwitterung 53. 
Vierfacher Punkt 72. 



224 



Sachverzeichnis. 



Wasser 13 — Aceton, Phenol 155 — 
Alkohol, nther 154 — Alkohol, Chloro- 
form 153 — Anilin, Phenol 156 — bi- 
variante Systeme 18 — Dampfdruck von 
W. 14 — Essigsäure, Chloroform 150 — 
Ferrichlorid, Chlorwasserstoff 182 — 
Gleichgewicht zwischen Eis und W. 15 
— Gleichgewicht zwischen Dampf und 
W. 13 — lo-i tischer Druck 14 — kritische 
Temperatur 14 — unterkühltes W. 18 — 
Verdampfungskurve von W. 13. 

Wismut, Blei, Zinn 160. 

Wismutnitrate, basische 188. 



Zeolithe 109. 

Zementit 139. 

Zerfließlichkeit 81. 

Zink, Blei, Silber 154. 

Zinn 25 — Blei, Wismut 160 — Umm 
lung von weifiem in gnuies Z. S6. 

Zinnpest 26. 

Zusammensetzung, Bestimimnig d 
Analyse 142 — indirekte Bcstimiiii 
der Z. der festen Phase 191. 
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